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Introduction générale

I. Introduction générale :

La corrosion résulte d’une action chimique ou électrochimique d’un environnement sur
les métaux et les alliages. Les conséquences sont importantes dans divers domaines et en
particulier dans I’industrie : arrét de production, remplacement des piéces corrodées, accidents
et risques de pollutions...sont des événements fréquents avec parfois de lourdes incidences
économiques. Les installations et équipements industriels susceptibles de se corroder peuvent
étre congus et réalisés en tenant compte des traitements anticorrosion disponibles parmi

lesquels : I'utilisation de métaux non ferreux.

Le cuivre et ses alliages possedent de grandes applications dans notre environnement a
cause de leurs résistances naturelles a la corrosion, de bonnes propriétés mécaniques, une
haute conductivité thermique et électrique et une bonne capacité a souder. C’est pourquoi ces
matériaux sont largement utilisés dans des applications industrielles telles que les échangeurs

thermiques, les appareilles électroniques, les constructions et les applications marines [1].

Les bronzes sont essentiellement des alliages de cuivre et d'étain, bien que le terme bronze
soit appliqué parfois, mais improprement, a d'autres alliages cuivreux. La teneur en étain des

alliages industriels est comprise entre 3 et 20%.

lls ont été pour la premiére fois utilisés pendant I'Age du bronze pour fabriquer des outils,
des armes et des instruments de musique plus robustes et résistants que les précédents en
cuivre ou en pierre. En plus de ses meilleures propriétés mécaniques, le bronze était, de par sa
couleur dorée, tres apprécié pour les objets de decor et de culte. L’utilisation intensive de ces
alliages s’est poursuivie tout au long de I’antiquité et persiste a nos jours. L’attrait actuel pour
ce matériau réside certainement dans ses propriétés de conduction et de résistance a la

corrosion.

L’objectif de notre travail est I’étude électrochimique du bronze (Cu-Sn), destiné au
domaine marin, immergé dans I’eau de mer saturée par I’oxygene. La vitesse de corrosion sur
la surface est déterminée en fonction du temps d’immersion Nous nous sommes intéressées
particulierement a I’étude de I’efficacité de I’inhibiteur, (oxygéne Scavenger) en I’ajoutant, a

différentes concentrations, dans I’eau de mer.

Les techniques utilisées pour mener a bien ce travail sont : la gravimétrie ; potentiel a

circuit ouvert ; la polarisation potentiodynamique, la résistance de polarisation linéaire et la

1
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spectroscopie d’impédance électrochimiques. La caractérisation de surface est réalisée par

microscopie électronique a balayage (MEB) et la fluorescence des rayons X.
Ce manuscrit est structuré comme suit :

> Le premier chapitre est consacré a une recherche bibliographique relative au bronze et
ces alliages. Il se focalise sur la corrosion de bronze dans ’eau de mer en citant les

travaux effectués par la communauté scientifique dans ce domaine.
> Le second chapitre décrit la méthodologie et la démarche expérimentale de cette étude.
> Les techniques utilisées pendant ce travail sont brievement exposees.

> Les résultats expérimentaux et les discussions sont regroupés dans le troisiéme

chapitre.

» La conclusion générale sur I’ensemble de ce travail, viendra clore notre étude.



Chapitre | :
Synthese bibliographique



Chapitre I : Synthése bibliographique

l. Le bronze :

1.1. Définition :

Le bronze est I'un des premiers métaux connus par I'nomme. Il est défini comme un
alliage de cuivre et d'un autre métal, généralement de I'étain. Le bronze moderne est
constitué de 88% de cuivre et de 12% d'étain. Le bronze peut aussi contenir du manganese,

de l'aluminium, le nickel, le phosphore, le silicium, l'arsenic, ou du zinc.
1.2. Propriétés du bronze :

Le bronze est généralement un métal dur. Les propriétés dépendent de la composition
specifique de l'alliage ainsi que la facon dont il a été traité. Nous citons ici quelques

caractéristiques typiques du bronze :
* Il est hautement ductile.
* |l présente un faible frottement contre d'autres métaux.

« De nombreux alliages de bronze présentent la propriété inhabituelle de I'expansion, d'une
petite quantité, lors de la solidification. Pour la coulée de la sculpture, par exemple, cela est

souhaitable, car elle aide a remplir le moule.
« il est cassant mais moins que la fonte.

« Lorsqu'il est expose a l'air, le bronze s'oxyde, mais seulement sur sa couche externe. La
patine, qui est la couche d’oxyde, est constituee d'oxyde de cuivre, qui finit par devenir du
carbonate de cuivre. La couche d'oxyde protége le métal intérieur de la corrosion.
Cependant, si des chlorures sont présents (comme dans lI'eau de mer), des chlorures de
cuivre peuvent se former, ce qui peut provoquer une "maladie du bronze™ - une condition

dans laquelle la corrosion agit a travers le métal et le détruit.

« Contrairement a l'acier, le bronze frappé contre une surface dure ne génere pas
d'étincelles. Cela le rend utile pour le métal utilisé autour de matériaux inflammables ou

explosifs [2].
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Les principaux alliages de bronze sont regroupés dans le tableau 1.1 [3].

Tableau I.1.principaux alliages de bronze.

AFNOR

PRINCIPALES UTILISATIONS

CuPb5Sn5Zn5 /
UPb5e5z5

Bronze usité surtout en fonderie pour la Robinetterie. Pour les semi-
produits (coulée continue), c'est la nuance qui répond aux NORMES
réglementant les matériaux pouvant étre utilisés dans les installations
fixes de distribution d'eau destinées a la CONSOMMATION
HUMAINE

CuSn7Pb7Zn3
IUE7PB7Z3

Caractéristiques mécaniques élevées et constante, excellente tenue
aux frottements. Trés bon comportement sous faibles et moyennes
pressions. Bonne tenue a 1’usure. Industric mécanique, automobile,
électrique, navale, robinetterie. Petits engrenages, bagues, paliers,

coussinets, glissieres, plaques d’usure, écrous

CuPb10Sn10/

UPb10E10

Présence du plomb, il est la nuance la plus courante pour résoudre les
cas de frottements difficiles en alliant une bonne résistance a la
pression. Utilisé dans I'industrie mécanique pour la réalisation de
bagues, coussinets, glissiéres..., et en général des piéces soumises a la

pression avec lubrification aléatoire.

U-Pb15E8

Bronze au plomb possédant d’excellentes propriétés de frottement et
un bon pouvoir lubrifiant. Utilisé dans des cas de vitesses élevées
sous faible charge et graissage difficile. Réalisation de coussinets,
bagues travaillant dans 1’eau, paliers dans une atmosphére

chimiquement agressive, paliers de ventilateurs, pieces de cimenterie.

CuSn12/U-E12

Bronze dur cupro-étain, excellentes propriétés de frottement. Industrie
mécanique, chimique, construction navale, travaux publics,
robinetterie. Réalisation de paliers, coussinets, douilles, roues

hélicoidales, vis sans fi, écrous.
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Tableau I.1. (Suite)

CuSn9P / U-E9P

Bronze de frottement & hautes caractéristiques aux dimensions trés
précises. Proprietés meécaniques excellentes. Charge admissible trés
élevée. Grande résistance a I'usure. Grande solidité. Excellente

résistance aux frottements.

UA10N

Cuivre a ’aluminium ou cupro-alu. Excellente résistance a 1’eau de
mer et aux solutions acides. Tres bonne tenue a 1’usure. Utilisé dans les
industries chimiques, alimentaire, construction navale, réalisation de
segments, glissiéres, anneaux d’usure, vis sans fin, engrenages, cage de

roulements.

Composition chimique du bronze est consignée dans le tableau 1.2 [4].

Tableau 1.2. Composition chimique du bronze exprimeés en pourcentage massique.

Alliages Sn% Pb% Zn% | Fe% | Ni% | Al% | Mn% Si%
CuSn5 6 6 6 0.3 2 0.01 X 0.01
CuSn7 6.5-7 | 6.3-6.5| 2.8-3.2 | 0.20 | 0-0.5 Traces
CuSn10Pb10 11 11 2 0.25 2 0.01 0.01
CuSn7Pb15 7.5 1.5 X X X X X X
CuSn12 11 1.5 1 0.03 | 0-0.8 Traces
CuSn8 7.5-10 | 0.10 0.5 010 X X X X
CuAl10Ni5Fe4 X X X 4 5 10 0.5 X
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Le tableau 1.3 regroupe les caractéristiques mécaniques moyennes du bronze.

Tableau 1.3.caractéristiques mécaniques moyennes du bronze [5].

(Resistance a la (Module de )
ALLIAGES (Allongement) | Dureté HB
rupture) Young)
A%
R (N/mm?) E (N/mm?)

CuSn7 260 120 12 80
CuSn10Pb10 280 140 6 90
CuSn7Pb15 150 100 8 65

CuSn12 300 170 11 100

CuSn8 350 170 25-50 90

CuAl10Ni5Fe4 650 480 10 185

Il. La corrosion :
11.1. Définition :

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 qui dégrade le matériau a savoir ’usure ; perte
progressive de matiére de la surface d’un solide, dii au frottement ou a I’impact. Un
phénomene principalement mécanique ou, cependant, les interactions chimiques entre le
matériau et I’environnement jouent parfois un role important en ralentissant la dégradation.
L’¢tude de la corrosion et protection des métaux englobe donc aussi les phénomeénes de

dégradation dds aux sollicitations mécaniques et chimigues combinées.

Parfois, la corrosion est un phénoméne souhaité. Elle détruit et élimine un grand

nombre d’objets abandonnés dans la nature. Certains procédés industriels font également

6
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appel a la corrosion. 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 géneérale de la corrosion [6] : la corrosion est une réaction
interfaciale 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 [7].
11.2. Les différents types de la corrosion :

Selon la nature du milieu environnant avec lequel le matériau rentre en interaction,
la corrosion peut étre classée en trois grandes classes : chimique, bactérienne et

électrochimique.
11.2.1. La corrosion chimique :

C’est la réaction entre le métal et une phase gazeuse ou liquide. Si cette corrosion se
produit a haute température elle est alors appelée « corrosion seche » ou corrosion a haute
température. Au cours de la corrosion chimique, I’oxydation du métal et la réduction de
I’oxydant se fait en une seule action, ¢’est-a-dire les atomes du metal forment directement
des liaisons chimiques avec 1’oxydant qui arrache les électrons de valence des atomes

métalliques [8].
11.2.2. La corrosion électrochimique :

La corrosion désigne 1’altération d’un objet manufacturé par ’environnement. Les
exemples les plus connus sont les altérations chimiques des métaux dans l'eau (avec ou
sans oxygene), telle que la formation de vert-de-gris sur le cuivre et ses alliages. Ces
altérations chimiques sont regroupées sous le terme de corrosion aqueuse ou humide. Elles
sont dles a des effets de plusieurs sortes : dissolution des métaux dans I'eau, apparition de
piles électrochimiques, existence de gradients de concentration, aération différentielle ou
pigUration. Globalement, la corrosion aqueuse est un phénomene dont I'impact économique

est trés important, nécessitant une grande variété de moyens de protection des métaux [9].
11.2.3. La corrosion bactérienne :

Ce type de corrosion, appelé aussi bio-corrosion, rassemble tous les phénomeénes de

corrosion dans lesquels les bactéries agissent directement ou par I’intermédiaire de leur
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métabolisme en jouant un réle primordial, soit en accélérant un processus déja établi, soit

en créant les conditions favorables a son établissement (ex :

production de H>SO4 par

certains types de bactéries) [8].

11.3. Les facteurs influencant la corrosion :

Les facteurs influencant la corrosion sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau 1.4.Les facteurs de la corrosion humide [10].

Facteurs relatifs

au milieu

-Concentration de la solution

-Teneur en Oy, en impuretés, en gaz dissous (CO2, NHs,
H2S...)

-Acidité (pH) du milieu, salinité, résistivité...

-Tempeérature, pression

Facteurs metallurgiques

-Composition de I’alliage, hétérogénéités cristallines,
impuretés, inclusions...

-Procédés d’¢laboration

-Traitement thermique, mécanique

-Additions protectrices

Facteurs relatifs aux

conditions d’emploi

-Etat de surface, défauts de fabrication
-Forme des piéces

-Sollicitations mécaniques

-Emploi d’inhibiteurs

-Procédés d’assemblages

-Couche d’oxyde superficielle
-Présence de bacteéries

-Force électromotrice extérieure (électrolyte)

Facteurs dépendant du

temps

-Vieillissement

-Contraintes mécaniques (internes ou externes)
-Modalités d’acces de I’oxygene dissous (ou autres gaz)
-Modification des revétements protecteurs

-Apparition éventuelle d’un dépot calcique

La vitesse de la corrosion d’un métal dans un milieu corrosif dépend a la fois de la

température et du pH.
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11.4. Les modes de corrosion :

Il est habituel de répertorier plusieurs modes de corrosion électrochimique [11] :

11.4.1. La corrosion généralisee ou uniforme :

Est une perte de matiere plus ou moins réguliére sur toute la surface. On trouve cette

attaque notamment sur les métaux exposés aux milieux acides.

Figure 1.1.La corrosion généralisée ou uniforme.
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11.4.2.La corrosion par pigdres :

Est produite par certains anions, notamment le chlorure, sur les métaux protegés par un

film d’oxyde mince. Elle induit typiquement des cavités de quelques dizaines de

micrometres de diamétre.

Figure 1.2. La corrosion par pigdres.
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11.4.2.1. La corrosion caverneuse :

Est dle a la différence d’accessibilité de 'oxygene entre deux parties d’une structure,

créant ainsi une pile électrochimique. On observe une attaque sélective du métal dans les

fentes et autres endroits peu accessibles a I'oxygéne.

Figure 1.3.La corrosion caverneuse.
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11.4.2.2.La corrosion intergranulaire :

Est une attaque sélective aux joints de grains. Souvent, il s’agit de phases qui ont précipité

lors d’un traitement thermique.

Figure 1.4.La corrosion intergranulaire.
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11.4.2.3.La corrosion-érosion :

Est dle a I’action conjointe d’une réaction électrochimique et d’un enlévement mécanique

de matiere. Elle a souvent lieu sur des métaux exposées a I’écoulement rapide d’un fluide.

Figure 1.5.La corrosion-érosion et la corrosion-abrasion.
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11.4.2.4. La corrosion sélective :

Est ’oxydation d’un composant de ’alliage, conduisant a la formation d’une structure

métallique poreuse.

Figure 1.6.La corrosion sélective.
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11.4.2.5. La corrosion galvanique :

Appelée aussi corrosion bimétallique, est dle a la formation d’une pile électrochimique

entre deux métaux. La dégradation du métal le moins résistant s’intensifie.

Figure 1.7.La corrosion galvanique.
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11.4.2.6. La corrosion sous contrainte :

Est une fissuration du métal, qui résulte de ’action commune d’une contrainte mécanique

et d’une réaction électrochimique.

Figure 1.8. La corrosion sous contrainte.
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I11. La corrosion marine :

Année apreés année, le codt de la corrosion marine a augmenté jusqu'a ce qu'il soit
estimé aujourd'hui a 4% du produit national brut. Une approche éclairée a la sélection des
matériaux, la protection et contréle de la corrosion est nécessaire pour réduire ce fardeau

de gaspillage de matériaux, d'énergie et de l'argent.

De nombreux types d'attaques destructrices peuvent se produire a des structures,
des navires et autres équipements utilisés dans le service de l'eau de mer. Le terme «
corrosion aqueuse » décrit la majorité des problémes rencontrés en contact avec l'eau de
mer. Les métaux exposés pres des cotes, et a la corrosion du sel chaud dans les moteurs

fonctionnant & la mer sont également exposés a la corrosion aqueuse [12].
I11.1. L’eau de mer :

L’eau de mer est un milicu trés complexe contenant de nombreux éléments en
solution. Les plus abondants sont répertoriés, dans le tableau 1.5. D’autres ¢léments
mineurs sont sous forme dissoute, colloidale ou en suspension (dont les animaux, végétaux
ou leurs résidus), minérale ou organique et des gaz dissous. La corrosivité de
I’environnement marin est la combinaison de différentes actions; chimique et
électrochimique par réaction des alliages avec 1’cau de mer ; Mécanique par ’action des
vagues et des courants sur les structures induisant des efforts dynamiques et quasi
statiques ; Biologique par fixation de micro-organismes et par les modifications du milieu

dles aux produits de leur métabolisme [10].

Un litre d’eau de mer contient environ 30 a 40g de sels dissous et seulement une dizaine de
milligrammes de matieres en suspension. En fait, si la masse totale des sels dissous peut
varier, I’analyse d’échantillons d’eau provenant de différentes parties du globe a montré
que le rapport des concentrations des différents éléments est stable. Ainsi, la mesure de la

concentration d’un des constituants permet de connaitre les autres éléments [13].

13
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Tableau 1.5. Teneur en éléments les plus abondants dans I’eau de mer [14].

lon ou molécule Teneur, en g /kg,
d’eau de mer

Na™ 10.77
K* 0.399
Mg 1.290
Ca* 0.412
Sr2* 0.008
CI 19.354
Br 0.067
F 0.0013
HCOs 0.140
SO4 2.712
H2 BOs 0.0257

I11.2. La corrosion par I'eau de mer :

La corrosion par l'eau de mer qui est une corrosion aqueuse, est un procéde
électrochimique. Tous les métaux et alliages en contact avec I'eau de mer, ont un potentiel
électrique spécifique (ou potentiel de corrosion) a un niveau spécifique de l'acidité ou de

I'alcalinité de I'eau de mer.

L'eau de mer, en raison de sa teneur en chlorure, est un électrolyte trés efficace.
L’omniprésence d'oxygéne dans des atmosphéres marines, des embruns et des zones
d'éclaboussures sur la ligne d'eau, et parfois de maniére surprenante, a des profondeurs
beaucoup plus grandes, augmente l'agressivité de l'attaque du sel. La concentration
différentielle de l'oxygene dissous a la ligne de flottaison ou dans une gouttelette de
pulvérisation de sel crée une cellule dans laquelle l'attaque est concentrée la ou la
concentration d'oxygéne est la plus faible. Les fissures qui permettent la pénétration d’eau
et de chlorures mais qui excluent ’oxygene deviennent rapidement anodiques et acides et

constituent des points de départ cachés de la corrosion [12].
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I11.3. Les facteurs influencant la corrosion de I’eau de mer [10] :
I11.3.1. La salinité :

La salinité est définie par la masse totale en gramme de sels inorganiques contenus
dans un kilogramme d’eau de mer, les carbonates étant remplacés par des oxydes, les
bromures et les iodures par leurs équivalents en chlorures et les matiéres organiques étant
oxydées. La salinité peut varier suivant les zones géographiques et les saisons (apport

d’eau douce, fonte de glace, précipitations, €vaporation ...).

L’évaporation de I’eau et les précipitations modifient la concentration des espéces
en surface, cette variation affecte environ une centaine de métres. Le déversement des eaux
douces dans I’eau de mer apporte des constituants différents et peut modifier le rapport des

concentrations des différents éléments.
Les principaux effets des chlorures sur la corrosion :

L’agressivité du milieu marin est diie a I’abondance de Cl, principalement présent

sous forme de NaCl et de MgCl Ses principaux effets sur la corrosion sont :

e L’augmentation de la conductivité de 1’¢lectrolyte. La trés faible résistivité
de I’cau de mer (de I'ordre de 20Q.cm alors que celle de ’eau douce est
environ cent fois supérieure) rend actif un couplage galvanique sur de plus
grandes distances. Cependant, cette faible résistivité est bénéfique dans le
cas de I'utilisation de la protection cathodique.

e Leur action sur la rupture des films passifs. Dans le cas par exemple des
aciers inoxydables et de l’aluminium, une salinit¢ élevée favorise le
développement des piqures et des cavernes par destruction de la couche

passive.

111.3.2. Concentration en dioxygene dissous :

L’eau de mer contient de nombreux gaz dissous dont le dioxygene. Il est I'un des
moteurs principaux de la corrosion dans ’eau de mer, sa teneur est liée aux échanges avec
I’atmosphere, aux phénoménes d’oxydation, a la respiration des organismes vivants et a la

photosynthése. La concentration en dioxygene dissous varie selon le lieu géographique la
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profondeur et la saison, depuis des zones totalement désaérées jusqu’a des zones
sursaturées ; les eaux de surfaces ayant une concentration en dioxygéne proche de la
saturation. La valeur de la solubilité du dioxygéne dans I’eau de mer est fonction de la
température et de la salinité.

Pour la majorité des métaux, leur oxydation est d’autant plus importante que la
concentration en dioxygene dissous est élevée, jusqu’a atteindre un maximum pour une

teneur aux environs de la saturation.
111.3.3. Le PH :

Le pH se situe entre 7,5 et 8,5. Il varie peu, ’eau de mer est un électrolyte
tamponné par ’équilibre du systéme CO,-HCO3-CO3?. Dans ce domaine de pH, la forme
prépondérante est 1’ion hydrogénocarbonate (a 20°C, les pourcentages molaires sont : 1%
CO: libre, 92% HCO3', 7% CO3%). Le pH est modifi¢ dans le cas d’oxydation de la matiére
organique avec production de CO,. Dans le cas de modification de la concentration de CO>
dde a la photosynthése, dans le cas de précipitation de COs% et évidemment dans le cas de
rejets industriels polluants. Celui-ci peut atteindre des valeurs plus basses dans les zones
anoxiques avec formation d’hydrogeéne sulfure. En surface, I’échange de CO; avec I’air est
important et peut légerement modifier le pH, mais cette variation n’a pas d’effet direct sur

la corrosion.
111.3.4. La température :

La température des océans est dépendante des échanges thermiques entre les
masses d’eaux océaniques et I’environnement. Au cours d’une année, la température des
eaux de surface subit des variations suivant la latitude (quelques degrés Celsius dans les

zones équatoriales, une dizaine dans les zones tempérées).

Il est difficile de dissocier I’action da la température des autres paramétres et
d’évaluer son action ; en effet, une augmentation de la température entraine une diminution
de la concentration en dioxygene dissous, une augmentation de 1’activité biologique et une
modification des équilibres chimiques, comme ceux impliqués dans la précipitation du
dépbt Calco magnésien ; autant de parametres qui peuvent jouer un réle important dans les

cinétiques de corrosion ou de protection.
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I11.4. Conditions thermodynamiques des réactions de corrosion [10]:

Au cours du temps. Le métal aura toujours tendance a se corroder, c’est-a dire a
refaire une combinaison chimique pour abaisser son niveau énergétique et retrouver
progressivement son état stable. Ce phénoméne est interprété par le second principe de la
thermodynamique qui montre que toute substance tend vers un état désordre maximal lors
d’une réaction spontanée. L’énergie libre du systéme diminue. Une réaction spontanée
n’est donc chimiquement possible que si AG < 0, I’équilibre chimique correspond au
minimum d’enthalpie libre : AG =0.

IV. Nature électrochimique de la corrosion :
IV.1. Réaction de corrosion :

La corrosion des métaux est dle a une réaction d’oxydoréduction irréversible entre
le métal et un agent oxydant contenu dans ’environnement. L’oxydant du métal implique

la réduction de 1’agent oxydant selon la réaction :
Métal + agent oxydant — métal oxydé + agent réducteur

Les métaux se corrodent en milieu aqueux par un procedé électrochimique, dans lequel la
perte de métal réelle se produit par dissolution des ions métalliques chargés, M™, et la

production d'électrons comme suit.
M— M"* +ne (1-1)
Dans le cas du cuivre, il donne :
Cu — Cu®" +2¢ (1-2)

Toute réaction qui libere des électrons, comme ci-dessus, est appelée « réaction anodique
». Pour que le processus de corrosion continue, les électrons libérés par la réaction
anodique doit étre consommé par une réaction cathodique se produisant simultanément sur
la surface métallique, ce qui implique des especes chimiques présentes dans

I'environnement aqueux environnant[15].

IV.2. Réactions anodiques :
La réaction anodique de la dissolution du métal produit un composé qui agit de

différentes fagons dans le processus de corrosion :
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a) Aller dans la solution et le taux de perte de métal peut étre éleve, par consequent,
des problémes opérationnels graves peuvent se produire.

b) Ou de rester sur la surface métallique sous forme d'oxyde ou d'hydroxyde (film
insoluble) ; si elles forment un film adhérent, non-poreux, on peut protéger le métal
contre la corrosion rapide.

Dans l'eau de mer, le produit de corrosion initial est le chlorure cuivreux, le CuCl, formé

par la réaction suivante :
Cu+ClI— CuCl+e (1-3)

le chlorure cuivreux est Iégerement soluble dans le chlorure de sodium dilué et réagit pour
produire de l'oxyde cuivreux, également appelé cuprite (Cu20, constituant principal des
écailles épaisses), qui, en présence d'eau de mer, sera oxydé par la suite a I'nydroxyde
cuivrique (Cu (OH)2), Atacamite (Cu2(OH)3Cl) ou malachite (CuCO3.Cu (OH)2)[16]. En
raison de sa complexité, le comportement de polarisation anodique du cuivre pur dans les
milieux de chlorure a regu une attention considérable dans la littérature. Les réactions sont
considérées comme étant réversibles et toutes sont universellement supposées étre sous
contr6le mixte (réactions électrochimiques limité a la fois par transfert de charges et le
transport de masse) proche du potentiel de corrosion [17], ou les différents mécanismes de

la formation de CuCl" sont présentés dans le tableau I.6.

Tableau 1.6.réactions partielles anodiques du cuivre en milieu chlorure.

Mecanisme 1 Cu + 2ClI' < CuClk+ e Formation directe de CuCl,espéces du métal
Mécanisme 2 | Cu«> Cu' +¢ La dissolution du cuivre sous forme d'ions
cuivreux dans une étape.
Cu®+ 2CI" & CuCly
Mécanisme 3 | Cu + CI' & CuCl +¢ Formation de CuClz’les espéces de la CuCl.
CuCl + CI' & CuCly

Le contrdle de la diffusion dans I'électro dissolution de Cu a été attribué soit au
transport de CI" de la solution vers la surface de I'électrode ou bien au transport de CuCly

de I'électrode vers la solution [18].
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IV.3. Réactions cathodiques :

En milieu aéré, la réaction cathodique couplée a la dissolution anodique
du cuivre est la réduction de I'oxygene dissous. La réaction globale pour la réduction de
l'oxygéne implique un échange de quatre électrons, conduisant a la production d'ions
hydroxyle (ou des molécules d'eau a faible pH). Cette réduction peut avoir lieu en une
seule étape, avec un transfert de quatre électrons (réaction (1-4) et (1-5)), ou en deux

étapes, chacune comportant deux électrons (réactions (1-6) et (1-7)) :

Oz + 4H" + 4e- —2H,0 (solutions acides) (1-4)

0.+ 2H,0+ 4e-—4HO" (solutions neutres et alcalines) (1-5)
0.+ 2H,0 +2e- —»H,0, + 2HO (1-6)
H20, + 2" -2HO" (1-7)

La réaction cathodique est dominée par la réduction irréversible de l'oxygéne par
I'intermédiaire des connecteurs a deux ou un échange a quatre électrons qui est un transfert

de charge limités a des potentiels proches du potentiel de corrosion.

Pour avoir la corrosion, les réactions anodique et cathodique doivent se produire. Les

réactions anodiques et cathodiques sont a I'équilibre sur toute la surface metallique.

La réaction anodique ne peut se produire plus rapidement que la réaction cathodique
globale. L'apport en oxygene dissous a la surface métallique contrdle trés souvent la
vitesse de corrosion. Ainsi, les milieux aqueux a forte teneur en oxygene est plus corrosif

que les désoxygénes.

Un autre facteur important est la diffusion des molécules d'oxygene dissous dans I'eau est
relativement lente. Par conséquent, pour toute teneur en oxygene donné, l'eau courante
entrainera des taux de corrosion plus élevés que les conditions statiques, car la situation

antérieure facilitera I'approvisionnement rapide d'oxygene a la surface métallique.
IV.4. Nature du film protecteur :

Contrairement a un matériau métallique passif, le cuivre ne peut pas produire un
film passif. Mais les produits de corrosion formés sur le cuivre et ses alliages fournissent

une protection contre la corrosion. Dans la plupart des cas, le film d'oxyde protecteur sur
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le cuivre est I'oxyde de Cu (I) en milieu aqueux a la température ambiante. Ce film
adhérent et relativement impermeable agit comme une barriere de diffusion, mais il est

facilement affecté par le changement dans des conditions hydrodynamiques.

La bonne résistance a la corrosion des alliages de cuivre dans I'eau de mer est liée a la
formation d'un film protecteur des produits de corrosion dans les premiers stades de
I'exposition. On considere généralement que la partie intérieure du film est constituée
d'oxyde cuivreux (Cu20) avec de l'oxyde cuivrique (CuO) apparaissant dans la partie
extérieure du film, et que le film contient des ions métalliques ainsi que des chlorures,
hydroxydes et carbonates [19]. Bien que ce film se développe lors d'un contact initial avec
de l'eau oxygeénée, il peut prendre plusieurs semaines pour que le film soit entierement
protecteur. Lorsque le film est entierement développe et atteint I'état d'équilibre, le taux de

corrosion est généralement tres faible.
V. L’interface métal-solution :
V.1. Description de la double couche :

Lorsqu’un métal est placé en contact d’un électrolyte, une interface électrique est
immédiatement développée. La zone de l'interface métal/solution ou existent les especes
chargées est appelée double couche électrigue. A un potentiel donné [linterface
électrode/solution est caractérisee par une capacité de double couche, Cdc, [20]. La double

couche est constituée de trois zones (figure 1.9) :

e La zone compacte de Stern: d’épaisseur de quelques dizaines de nanometres,
dans laquelle on trouve des molécules d’eau et des especes dites spécifiquement
adsorbées, principalement des anions plutét de petit diametre comme les chlorures.

e La zone de Helmotz: dans laquelle on trouve des ions solvatés (c’est-a-dire
entourés de molécules d’cau.

e La zone diffuse de Gouy-Chapman : dont I’épaisseur dépend de la force ionique

de la solution.
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Figure 1.9.Double couche schématique a I'interface métal-solution.
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Pour que les réactions électrochimiques aient lieu, il faut que les ions a réduire puissent
arriver jusqu’a la surface du métal. Plusieurs phénomenes tendent a freiner les
mouvements des ions dans la solution, par exemple une résistance a la diffusion de
I’oxygene, ou a ralentir I’oxydation sur I’anode (ou la réduction sur la cathode) parce que
leur surface a évolué pour de multiples raisons, par exemple le dép6t des produits de

corrosion ou d’un inhibiteur.

Ce phénomene de ralentissement des réactions électrochimiques, appelé Ila
polarisation, signifie qu’il n’y a plus de réversibilité (au sens thermodynamique du terme)
et que la corrosion tend a se ralentir. La polarisation est anodique quand elle freine les
phénomenes sur I’anode, donc 1’oxydation, et cathodique si elle freine les réactions

cathodiques [21].

V1. Les techniques électrochimiques :

L’¢étude du comportement a la corrosion et 1’évaluation du pouvoir protecteur des
réducteurs ont été realisés par des méthodes électrochimiques stationnaires (polarisation
potentiodynamique (Tafel) et résistance de polarisation) et non stationnaires (spectroscopie

d’impédance électrochimique).
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V1.1. Méthodes stationnaires :
Ces techniques permettent d’étudier un systéme électrochimique qui se trouve a un état

pseudo-équilibre.

V1.1.1. Evolution du potentiel libre :

Le suivi temporaire du potentiel de corrosion a un double objectif : d’une part, il permet
d’avoir une premiére idée sur le comportement de la surface métallique en milieu corrosif
(corrosion, formation d’une couche passive, ...), et d’autre part, il permet de déterminer le
temps nécessaire a 1’obtention du régime stationnaire, indispensable pour les tracés
potentiodynamiques et les spectres d’impédances. Il est appelé potentiel de corrosion
(Ecorr), potentiel a circuit ouvert, potentiel spontané, potenticl d’abandon, de repos ou
encore potentiel libre. Il s’agit de la grandeur électrochimique la plus immédiatement
mesurable. En outre c’est la seule mesure électrochimique qui n’apporte absolument
aucune perturbation a I’état du systéme étudié.

Les différents types de courbes qui peuvent étre rencontres habituellement sont présentés
sur la figure 1-10 [22] [23].

Figure 1.10.Les différentes formes de courbes de suivi de potentiel a circuit ouvert

rencontrees habituellement [22].

E
(<)
= z (a)
- (b)
>
temps

(a) : Le potentiel est constant ; ’interface ne se modifie pas au cours de temps.
(b) : Le potentiel ne fait que décroitre ; le matériau devient de moins en moins noble, par
exemple attaque continue du métal.
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(c) : Le potentiel croit ; le matériau se passive, il s’anoblit. Ceci peut étre di a la présence
des produits de corrosion formés en surface.

(d) : La passivation peut étre précédée d’une étape de corrosion marquée.

(e) : L’interface métal/électrolyte, stable pendant un certain temps, peut se modifier

brutalement.

V1.1.2. Polarisation potentiodynamique (méthode des droites de Tafel) :

Cette méthode permet la détermination rapide de la vitesse de corrosion et
d’appréhender la formation de films protecteur. Mais reste insuffisante pour caractériser les
mécanismes complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles ayant des cinétiques
différentes. Le principe repose sur une cinétique d’activation des réactions d’oxydation et
de réduction impliquees dans le processus de corrosion.

Dans ce cas, la relation courant-tension de Butler-VVolmer est appliquée [24] [25] :

anF(E—Ecorr) —fnF(E—Ecorr)
Tréaction = o (9 RT - e RT

La courbe de polarisation | = f(E) présente pour des potentiels éloignés du potentiel de
corrosion domaine anodique ou domaine cathodique (|| > 100 mV), une portion linéaire
dite droite de Tafel dont les pentes sont proportionnelles aux coefficients de transfert a et B
[24]. L’intersection des droites de Tafel anodique et cathodique au potentiel de corrosion,

donne le courant de corrosion, tel schématisé sur la figure 1.11.

Figure 1.11.Détermination du courant de corrosion par la méthode de Tafel [26].

o logltI A\
~ |
~
.
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(C)\\\\ L
-~ ’/
o
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Ecor E

(A) branche anodique

(C) branche cathodique
Ecor potentiel de corrosion
lcor courant de corrosion
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e Polarisation anodique
Pour E »Ecor, on peut négliger le terme cathodique de 1’équation Butler simplifie et

devient :

anF(E—Ecorr)
[=la=Icore RT

Soit en terme logarithmique décimal

T anF(E—Ecorr)
2.3RT

LOg I= log Leorr
E — Ecoﬂ' =a-+ ba log I

Avec, b, constante anodique de Tafel tel que

__ 2.3RT
ba " TanF

e Polarisation cathodique

Pour E<«Ecorr, la réaction anodique est négligeable, 1’équation de Butler —\VVollmers *écrit :

—BnF(E-Ecorr)
[=l.=Ilore RT

Qui deviendra en terme logarithmique decimal :
E- — Ecor[ = b — bc log |I|

Avec, b constante cathodique de Tafel tel que :

_ 2.3RT
¢ BnF

L’extrapolation de ces droites a Ecorr, OU elles se coupent, permet d’atteindre I’intensité du

courant de corrosion (lcorr) cOmme le montre la figure 1.11. A ce pointona:
[=LLh+=0=1= |Ic| =lcor

Dans la plupart des cas, la réaction cathodique de corrosion ne modifie pas
substantiellement la surface de I’électrode de travail (production de ’hydrogeéne actif). Par
contre, la réaction anodique comprend souvent une étape de dissolution de 1’électrode et de
dépot d’oxyde qui modifie la surface de travail métal-solution.

> Domaines d’application et limite de la méthode
Cette méthode est pertinente dans la zone d’activation mais lorsque la passivation du métal
a lieu, la loi de Tafel ne s’applique pas [26]. L’écart d’erreurs du courant de corrosion et du

potentiel de corrosion provient de plusieurs phénomenes [27] tels que :
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la contribution de la chute ohmique, le transfert de matiére, la complexité des réactions,
I’activité de la surface, la formation du film superficiels.

V1.1.3. Résistance de polarisation :

La méthode de polarisation linéaire est supposée étre en mesure de s’affranchir de ces
obstacles car elle ne considére qu’un domaine limité, au voisinage immédiat du potentiel
de corrosion, Ecorr [28].

En 1938, Wagner et Traud ont été les premiers qui ont développés la théorie du potentiel
mixte pour les réactions électrochimiques et indiquent qu’en limitant la polarisation au
voisinage immédiat du potentiel de corrosion +20 mV [27], il est possible de linéariser les
expressions des courbes partielles anodiques et cathodique et d’assimiler la courbe I = f(E)

a une droite Figure 1.12 [28] [29].

Figure 1.12.la courbe I=f(n) illustre le domaine linéaire de la résistance de

polarisation autour du potentiel de corrosion [29].

resistance de region
polarisation exponentiel

/ e > N

~ -
_/region S

lineaire \:j,\\
@

e

En 1957 Stern et Geary ont établi leur relation en appliquant un développement limité au
premier ordre de I’expression de Butler au voisinage du potentiel de corrosion Ecor :

Ona

2.3n —2.31 23
eba =] +230 et e pc =1 -1
ba bc

D’ou la formule de Stern et Geary :
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ba bc I
2.3(batbc)n

corr —

En pratique, on préfére utiliser le rapport (n/I) que Stern a appelé « résistance de

polarisation »
Rp = (%)Ecorr

Le courant de corrosion relié & la résistance de polarisation, est donné par la relation Stern

et Geary :
I _ ba bc i
€O 2 3 (ba+bc) Rp
Ou
Tcor = i
Rp
N bat+be
Ou B= 2.3( batbec)

B: est la constante de Stern et Geary peut étre déterminé en utilisant les coefficients de
Tafel anodique (ba) et cathodique (bc) [30][27]. Elle permet de calculer le courant de
corrosion d’un métal dans un milieu donné a partir de la valeur de Rp, tangente a I’origine
de la courbe intensité-potentiel du systeme considéré [31].

L’avantage de cette technique est sa rapidité car 1’expérience ne porte que sur une faible
étendue de potentiel de +20mV par rapport au potentiel de corrosion Ecorr €t permet de

tracer la courbe dans les conditions quasi-statiques d’équilibre [32] (voir Figure 1-13).

» Domaine de validité de la méthode

L’équation de Stern et Geary n’est valable que dans les cas de corrosion généralisée
sous contrdle d’activation ; elle ne constitue pas un moyen siir pour évaluer des vitesses de
corrosion localisée (piqures, corrosion sous contraintes,.....) [33]. Certains auteurs [34] ont
montré que les courbes de polarisation ne sont linéaires que dans un domaine de potentiels

de +10mV, et présentent une erreur de 1.8% [27].
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V1.2. Méthodes transitoires : Spectroscopie d’impédance électrochimique :
V1.2.1. Définition :

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une technique non destructive
adaptée a I’étude des propriétés électriques interfaciales [35, 36]. Elle permet de
différencier les divers phénomenes susceptibles de se produire dans la cellule
électrochimique (figure 1-13) en fonction de la fréquence : les phénomenes rapides
(transfert de charge) se produisent a hautes fréquences, tandis que les phénomenes lents
(transfert de masse) ont lieu a basses fréquences [37]. Elle permet, sous certaines
conditions d’identifier les différentes étapes réactionnelles intervenant dans un mécanisme

[38]. Elle se préte également particulierement bien a la modélisation [39].

V1.2.2. Principe :

Cette méthode consiste a mesurer la réponse de 1’électrode face a une perturbation
sinusoidale de faible amplitude du potentiel AE(t) en fonction de la fréquence f. En effet,
les systémes eélectrochimiques sont en géneral des systémes non linéaires et non
stationnaires.

Leur ¢étude en régime dynamique périodique peut toutefois étre effectué¢e autour d’un point
de fonctionnement (Eo, lo), que 1’on suppose quasi stationnaire, en utilisant des signaux de
faible amplitude pour lesquels le comportement du systéme peut étre linéarisé et pendant
une durée déterminée au cours de laquelle il n’existe pas d’évolution observable du
systéeme [40]. Dans ces conditions, le comportement du systéeme peut étre assimilé a celui

d’un Systéme Linéaire Invariant dans le Temps (SLIT) (figure 1.13) [41].
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Figure 1.13.Principe de la linéarisation d’un systéme électrochimique non linéaire

soumis a une perturbation sinusoidale autour d’un point de fonctionnement [42].

Courbe I = f(E)

Domaine de linéarite

Pour chaque fréquence d’excitation, I’impédance Z(w) (o étant la pulsation (© = 2xf))
autour du point de fonctionnement (Eo, lo) se définit alors comme étant le rapport entre le

signal de perturbation et la réponse associée :

AE(w) __  |AE|eU®D
Al{w)  |AIleU(@t—@)

Z(w) = ~ |7 e

L’impédance Z(®) est un nombre complexe qui peut étre écrit sous la forme :

Z (@) =Zre (@) + ] Zs| (@)
O

Avec, j = -1, Zre la partie réelle et Z i la partie imaginaire de I’impédance Z(w).

Z(w) est caractérisé par :

Son module
|Z|=VZRe2 + ZIm?2
Et sa phase
. _ZIm 1
MNP = ZRe ~ wRC
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V1.2.4. Circuit électrique équivalent :

L’impédance d’un systéme électrochimique, quel qu’il soit, peut en effet étre
assimilée par analogie a une impédance électrique. On peut donc associer a ce systéme un
circuit électrique équivalent ou (CEE) ou chaque phénoméne physico-chimique se
déroulant a I'interface métal/électrolyte peut étre modélisé par un composant électrique
[43].

Figure 1.14.Représentation, dans le plan de Nyquist, de ’impédance électrochimique,

dans le cas d’un processus de transfert de charge et circuit électrique équivalent [43].

- Partie imaginaire

R Partie réelle R, +R,

e

La résistance Re correspond a la résistance de 1’¢électrolyte de conductivité finie (avoir une
bonne conductivité de 1’¢lectrolyte signifie I’obtention d’une valeur de Re faible). Elle
représente la chute ohmique dans I'électrolyte entre les électrodes de travail et de référence
lorsqu'un courant passe [44].

L’adsorption progressive des molécules inhibitrices sur le substrat se caractérise, sur le
diagramme d’impédance, par une augmentation de la boucle capacitive, a savoir une
augmentation de R conjointement a une diminution de Cdc. L’analyse des spectres
d’impédance dans le plan de Nyquist Z pour différentes concentrations en produit

anticorrosion met bien en évidence la formation d’une couche protectrice [45].

V1.3. Techniques gravimétriques

Cette méthode présente I’avantage d’étre d’une mise en ceuvre simple, de ne pas
nécessiter un appareillage important, mais ne permet pas I’approche des mécanismes mis
en jeu lors de la corrosion [40]. Son principe repose sur la mesure de la perte de poids AP

subie par un échantillon de surfaces S, pendant le temps t d’immersion dans une solution
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corrosive maintenue a température constante. La vitesse de corrosion est donnée par

relation suivante :

AP
Veorr = ——
At.5

V peut étre exprimé en mg. cm=2.hL,
VII. Protection par revétements - Revétement métallique :

On les emploie couramment pour protéger l'acier, notamment contre la corrosion
atmosphérique. On peut aussi les appliquer sur d'autres substrats comme le cuivre ou le
laiton, comme c'est le cas par exemple pour les revétements de chrome sur les robinets.

D'une maniere générale, on distinguera deux types de revétements métalliques :
VI1.1. Les revétements anodiques :

Le métal protecteur est moins noble que le métal a protéger. C'est le cas du procéde
de galvanisation (revétement de zinc). En cas de défaut du revétement, il y a formation

d'une pile locale et ce dernier se corrode en protégeant cathodiquement le métal de base
VI1.2. Les revétements cathodiques :

Le metal protecteur est plus noble que le métal a protéger. C'est le cas par exemple
d'un revétement de nickel ou de cuivre sur de l'acier. En cas de défaut du revétement, la
pile de corrosion qui se forme peut conduire a une perforation rapide du métal de base,
aggraveée par le rapport "petite surface anodique” sur "grande surface cathodique”. Dans ce

cas, la continuité du revétement est donc le facteur primordial [7].
VIII. Les inhibiteurs de corrosion :
VII1.1. Définition :

Ajoutés au milieu corrosif a faible dose, les inhibiteurs de corrosion sont des
composés qui modifient les réactions électrochimiques sans parfois y participer eux-
mémes. La nature des inhibiteurs et les mécanismes d’inhibiteurs sont trés variés, un
classement des inhibiteurs est donné selon les mécanismes réactionnels. Les principaux
sont d’adsorption, de passivation, de précipitation d’un film (précipitation de complexes a
la surface du métal), et d’élimination d’un agent corrosif applicable en systéme fermé
comme par exemple I’élimination de ’oxygéne a I’aide de scavangers. On peut souvent

attribuer plusieurs mécanismes d’action a un inhibiteur donné. En effet, les inhibiteurs sont
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spécifiques a un type d’alliage et un type de milieu, en milieux liquides, ils sont dits
cathodique, anodique ou mixtes selon qu’ils agissent plus spécialement sur la réaction
cathodique, anodique ou sur les deux en méme temps en diminuant la densité du courant de

la (ou des) réaction (s) concernée (s).

Certains inhibiteurs anodiques peuvent avoir un effet passivant, c’est-a-dire contribuer a la

formation d’une couche, de surface passive et protectrice.

Des inhibiteurs peuvent également étre ajoutés en phase gazeuse : les phénomenes
d’adsorption ou (et) de formation des couches de surfaces protectrices gouvernent leurs
mécanismes d’action. Le degré de I’efficacité d’inhibiteurs caractérisant le ralentissement
de la corrosion, dépend de la concentration de I’inhibiteur et est généralement exprimé
par [46] :

Va—Vh
% Efficacités = 1007 ——

Va : vitesse de corrosion en absence d’inhibiteur.

Vb : vitesse de corrosion en présence d’inhibiteur.

VII1.2. Utilisations :
Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d’application :

> Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux procédés industriels, eaux de
chaudieres, ect).

» L’industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport. Dans
cette industrie, 1'utilisation des inhibiteurs de corrosion est primordiale pour la
sauvegarde des installations.

» Les peintures ou les inhibiteurs de corrosion sont additifs assurant la protection

anticorrosion des métaux [47].
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VI111.3. Classification des inhibiteurs :
Les inhibiteurs peuvent étre classés de plusieurs fagons :

- Par domaine d’application.
- Par réaction partielle.

- Par mécanisme réactionnel [7].

Figure 1.15.Classement des inhibiteurs de corrosion.

Classement des ihnibitenrs

Par domaine d'application Par réaction partielle Par mécanisme réactionnel
l ! |

Milieu acid Adsorption
ilieu acide Anodique

Milieu neutre Passivation
feaned Cathodique
Peinture ] Précipitation

Mixte
Phases gazeuses etc. Elimination de I'agent corrosif

IX. Comment controler la corrosion marine ?

Il existe cing méthodes principales pour contrdler la tendance des métaux a se corroder

dans l'eau de mer :

e Par isolement du métal corrosif de I'eau de mer par la peinture ou un autre

revétement

e Modification du potentiel du métal jusqu'a un point ou la corrosion cesse, par la

tension ou le couplage impressionné a une anode sacrificielle.

e Enrendant le métal passif, en utilisant des inhibiteurs de corrosion.
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e Modification du pH de I'environnement local par dosage chimique.

e Et enfin, en faisant un changement a un matériau plus résistant a la corrosion.

L'utilisation de matériaux non meétalliques, y compris les composites peut offrir une

solution pour certaines applications [12].
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Chapitre Il : Techniques de caractérisations des matériaux

l. Introduction:

Ce chapitre a pour but de présenter les conditions expérimentales ainsi que les
techniques d’étude utilisées pour réaliser les différents essais expérimentaux. Une
description des matériaux, de I'électrolyte et des dispositifs expérimentaux, est faite en

premier lieu. En second lieu, nous avons décrit les techniques d’études.
1. Equipements électrochimiques :

Les essais ¢lectrochimiques sont réalisés a ’aide d’un montage de mesure
électrochimique du laboratoire de corrosion du Centre de Recherche et Développement-
CRD-Boumerdeés.

I1.1. Chaine de mesure électrochimique:

Une photographie de la chaine est donnée dans la figure 11.1 et comprend les composants

suivants :

v Potentiostat / galvanostat de type EGG model 273A :
Il permet d’imposer et de mesurer des potentiels et des courants stables dans les
domaines cathodiques et anodiques.

v’ Electromeétre de type EGG model 273A :
C’est I’élément qui canalise les différents branchements provenant de la cellule
vers le potentiostat / galvanostat.

v Analyseur de fonction de transfert SOLARTON, modele SI 1255 :
Il est nécessaire pour les mesures d’impédance électrochimique. Il permet
d’imposer une excitation a 1’aide d’un courant alternatif de faible amplitude sur une
large gamme de fréquence.

v' Equipement informatique :
Comprend un micro-ordinateur doté de logiciels d’acquisition et de traitement de
donneées, permettant d’introduire les conditions opératoires, de contrdler les essais
électrochimiques, de tracer les différentes courbes et de calculer les parameétres

électrochimiques.
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Figure 11.1.Photographie de la chaine électrochimique utilisée.

1 Potentiostat / galvanostat
2 Cellule électrochimique

3 Equipement informatique

11.1.2. Cellule électrochimique :

Les mesures électrochimiques sont réalisées dans une cellule en verre pyrex d’une
contenance de 1000 ml, munie de cing orifices.

v’ L’orifice central est destiné au passage de 1’électrode de travail en bronze.

v Deux orifices, de part et d’autre de Porifice central, qui sont destinées aux passages

des électrodes auxiliaires en graphite.

v Un orifice pour le passage de I’électrode de référence au calomel saturée en KCI,
notée ECS.

Figure 11.2. Cellule électrochimique.

1 Electrode de référence
2 Contre Electrode

3 Electrode de Travail
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La cellule ¢électrochimique contient 3types d’électrodes :

> Electrode de référence :

L’¢électrode de référence utilisée est une électrode au calomel saturée (ECS),
schématisée par la séquence électrochimique Hg /Hg-Cl, /KClsa. Celle-ci présente
un potentiel de +0,241 V par rapport a I’électrode standard a hydrogéne. Elle
permet de mesurer ou de contrdler le potentiel de 1’électrode de travail. Elle est
aussi pres que possible de I’électrode de travail dans le but de minimiser la chute
ohmique, provoquée par la résistance de 1’¢électrolyte compris entre 1’électrode de
travail et I’électrode de référence associée, et cela par une meilleure conception de

la cellule de I’appareillage.

Figure 11.3.Electrode de référence.

» Electrode auxiliaire (contre électrode) :
Les contre électrodes utilisées sont des électrodes inattaquables en graphite. Elles
permettent la mesure de I’intensité de courant qui traverse la cellule et elles sont
placées parallelement a I’électrode de travail pour obtenir une bonne homogénéité

du champ électrigue et une répartition uniforme du courant.
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Figure 11.4 .Contre électrodes en graphite.

> Electrode de travail :

Le matériau utilisé dans ce travail est un alliage de cuivre (bronze) Cu-Sn destiné pour

I’utilisation marine.
a-Composition du matériau :

La composition du bronze obtenues par fluorescence X est regroupée dans le tableau I1.1.
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Tableau 11.1Composition chimique élémentaire exprimée en pourcentage massique
(%) du bronze obtenue par FX.

Les éléments Pourcentage Ni 1,036
massique % Cu 82,4824
Al <0,001 Zn 0,101
Si 0,103 Zr 0,010
P 0,025 Nb 0,005
S 0,028 Mo 0,005
Ti 0,001 Sn 8,9506
Vv <0,001 Sh 0,021
Cr 0,0010 Pb 7,212
Mn 0,011 -
= 0032 Bi <0,001
Co 20,001 Somme 100

b-Préparation de I’électrode de travail :

Le matériau est découpée mécaniquement a partir d’une plaque de bronze, 1’échantillon est
polis mécaniquement a 1’aide de disques abrasifs en carbure de silicium progressivement
de grade 80, 120, 150, 360, 400, 600, 800, 1000, 1200, 1500 jusqu’au grade 2000.

Apreés le polissage, il subit différents traitements de surface, décrits ci-dessous :

v Ringage a I’eau distillée pour nettoyer la surface aprés I’abrasion mécanique.

v Ringage a I’acétone : c’est un dégraissage chimique qui élimine les corps indésirables
et rend la surface hydrophile.

v Ringage a I’eau distillée pour éliminer les traces d’acétone.

v’ Séchage a I’air pulsé afin d’éviter la formation immédiate des produits de corrosion.

Figure 11.5.Polisseuse mécanique manuelle (GP20, GRANDER POLISHER).
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L’échantillon soudé a un fil électrique, I’ensemble est enrobé avec une résine
thermodurcissable constituée d’Araldite et de 1/6 de durcisseur, telle qu’une seule face de
1,75 cm? de surface soit exposee au milieu agressif (voir figure 11.6.)

Figure 11.6. Electrode de travail en bronze.

Avant chaque manipulation, 1’échantillon est soigneusement poli mécaniquement

avec des papiers abrasifs de granulométrie décroissante (400, 600, 800, 1000,1200) sous
écoulement d’eau puis rincés a I’acétone et a I’eau distillée. Cette étape est délicate vu

I’importance de 1’état de surface dans les phénomenes de corrosion.
11.2.3. Milieu d’étude :

Le milieu d’étude est ’ecau de mer. Les propriétés de I’eau de mer sont regroupées dans le

tableau 11.2.
Tableau 11.2. Propriétés d’eau de mer.
Milieux PH Température Le lieu et la date
Eau de mer 7.2 16° C Boumerdes le 04/03/2019

A 9h 20min
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I11. Techniques électrochimiques :

L’étude du comportement électrochimique du bronze nécessite l'utilisation d'un
grand nombre de méthodes expérimentales pour déterminer le taux de corrosion et
la nature des mécanismes qui interviennent au cours de lattaque du métal ou de
I’alliage. Pour réaliser cette étude, nous avons utilisé des techniques électrochimiques

stationnaires et non stationnaires.
I11.1.Mesure du potentiel a circuit ouvert (OCP) :

L’¢électrode de travail immergée dans un électrolyte et couplée a un a circuit
ouvert, développe une différence de potentiel. Cette derniére est mesurée par rapport a

cette électrode de référence.

C’est une grandeur thermodynamique qui dépend de 1’élément métallique et des
parametres du milieu corrosif. On peut déterminer sa valeur en suivant 1’évolution du
potentiel en fonction du temps E=f(t). Cette mesure est faible avant de réaliser les tests
¢lectrochimiques, elle permet d’avoir une premiere idée sur le comportement de 1’¢lectrode
en présence d’un milieu corrosif, d’autres part, elle permet de déterminer le temps

nécessaire a I’obtention d’un régime stationnaire.
I11.2.Technique de Tafel :

Afin de déterminer les parametres électrochimiques nécessaires a 1’évolution
de la vitesse de corrosion, nous avons effectué des traces potentiodynamiques sur

I’échantillon de bronze nu a différents états de surface.

Les courbes de polarisation sont obtenues en effectuant des balayages de potentiel de
+250mV autour du potentiel libre. Le balayage en potentiel s’effectue en partant du
domaine cathodique vers le domaine anodique a la vitesse 0.166 mV/s. Ce type de courbe

permet de déterminer la densité du courant de corrosion et le potentiel de corrosion.
111.3.La Resistance de polarisation linéaire :

La technique de polarisation linéaire E = f (1), consiste a balayer un potentiel

dans un domaine de £250m V par rapport au potentiel de corrosion.
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Le sens du balayage se fait du domaine cathodique vers I’anodique a une vitesse de
balayage du potentiel de 0.166 mV/s. La représentation graphique dans le domaine du
potentiel utilisé représente une droite, dont la pente donne la résistance de polarisation
(Rp). Cette technique & I’avantage d’étre rapide et non destructive. Les courbes courant-
tension permettent d’estimer la vitesse de corrosion et d’appréhender la formation du film
inhibiteur. En effet, la présence du film peut se caractériser sur ces courbes par I’invariance

du courant sur un large domaine de surtension appliquées.
I11.4.Spectroscopie d’impédance électrochimique :

Elle permet de différencier les divers phénoménes susceptibles de se
produire dans la cellule électrochimique en fonction de la fréquence : les phénomenes
rapides (transfert de charge) se produisent a hautes fréquences, tandis que les phénomeénes

lents (transfert de masse) ont lieu a basses frequences.

Les diagrammes d’impédance électrochimique ont été obtenus aprés 1h de stabilisation du
potentiel a circuit ouvert (OCP). Le tableau 11.3 regroupe les paramétres de mesure de

I’impédance ainsi que la mesure du potentiel a circuit ouvert.

Tableau. 11.3. parametres de mesures électrochimiques.

Meéthodes utilisées Parametres fixés Valeurs
Potentiel a circuit ouvert E(1=0)
Poids equivalent de bronze 31.5¢
Densité du bronze 8.88g/cm?®

Mesure du potentiel & Temps de stabilisation 3600 s

circuit ouvert Eccorr Potentiel de ’électrode de 241mv/ENH

référence ESC par rapport

a P’électrode H>

Vitesse de balayage du 0.166 mV/s
potentiel
Spectroscopie Fréquence 100KHza0.009Hz
d’impédance Amplitude du signal 5mV
électrochimique Potentiel de travail Ecorr

42




Chapitre 11 : Techniques de caractérisations des matériaux

IV. Techniques de caractérisation :

Dans cette partie nous allons présenter les différentes techniques de
caractérisation impliquées pour caractérisation : analyse structurale (La fluorescence X),
analyse microstructurale (microscope optique, microscope électronique a balayage),

analyse ¢lectrochimique et ’analyse gravimétrique (mesure de la perte de poids).
IV.1. Analyse structurale- La fluorescence X :

La spectrométrie de fluorescence X est une technique d’analyse ¢lémentaire globale
permettant d’identifier et de déterminer la plupart des éléments chimiques qui composent

un échantillon.

On place I’échantillon a analyser sous un faisceau de rayons X. sous I’effet de ces
rayons X les atomes constituant 1’échantillon passent de leur état fondamental a un état
excité. L’état excité est instable, les atomes tendent alors de revenir a 1’état fondamental en
libérant de 1’énergie, sous forme de photons X notamment. Chaque atome, ayant une
configuration électronique propre, va émettre des photons d’énergie et des longueurs
d’onde propres. L’analyse de ce rayonnement X secondaire permet a la fois de connaitre la

nature des élements chimiques présents dans un échantillon et leur concentration massique.
IV.2.Analyse microstructurale :
IV.2.1. Observation au Microscope Electronique a balayage MEB :

Les observations au microscope électronique a balayage ont été effectuees
a l’aide d’un microscope de marque QUANTA 650 du laboratoire des rayons X,(voir
figure 11.8) .
Le principe de MEB consiste a envoyer un faisceau d’électrons finement focalisé qui
balaie la surface de I’échantillon (voir figure 11.7). Un détecteur mesure le flux d’électrons,
secondaires ou rétrodiffusés, émis par I’échantillon irradié. Ce flux dépend directement de
I’angle entre le faisceau incident et la surface ou de la composition chimique de la zone

analysee.
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Figure 11.7. Schéma explicatif du principe physique du microscope électronique a

balayage.
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Figure 11.8.Microscope Electronique a balayage MEB-QUANTA 650.

1VV.2.2. Observation au microscope métallographique :

Le microscope optique est un systeme a lentilles, dont le but d’obtenir une
image agrandie de 1’objet observé. Les coupons & observer sont placés devant le premier

groupe optique appelé « objectif » (voir figure 11.9).
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Figure 11.9. Microscope optique OLYMPUS DP12.

IVV.3.Analyse gravimétrique :

Cette méthode présente I’avantage d’étre d’une mise en ceuvre simple, de
ne pas nécessiter un appareillage important, mais ne permet pas I’approche des

mécanismes mis en jeu lors de la corrosion.

Dans notre travail, nous avons préparé quatre échantillons, dans des Erlenmeyer fermés de
100 ml, en immergeant le bronze (Cu-Sn) dans un premier temps dans une solution de
I’eau de mer, cet échantillon nous servira de témoin. Les trois autres échantillons sont
préparés en ajoutant a la solution qui contenait de I’eau de mer, un inhibiteur qui est
I’oxygene scavenger a différentes concentrations (voir tableau 11.4. et figure 11.10). Nous
notons que nous avons effectué un bon polissage de 800, 1000 et 1200, pour tous les

échantillons avant de les soumettre a ces différentes concentrations de I’inhibiteur.

Tableau 11.4. Conditions de mesure de perte de masse.

Echantillon Concentration de I’inhibiteur (ppm)
1 Témoin

2 50

3 100

4 200
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Figure 11.10.présentation des quatre échantillons étudiés.

Apres 34 jours d’immersion dans les solutions, on effectue en premier lieu un lavage avec
de I’acide chlorhydrique (HCI 15%) pour enlever les dépdts sur la surface de 1’échantillon,
puis avec I’eau distillée, en suite on les séche a I’air pulsé afin d’éviter la formation

immeédiate des produits de corrosion.
V. L’évolution de efficacité inhibitrice et de la vitesse de corrosion :

Apres avoir effectué un bon polissage de I’électrode de travail on I’'immerge
dans une solution de I’eau de mer (1000ml) sans inhibiteur. Apres 8 heures on injecte 500
ppm de réducteur d’oxygene (I’0xygéne Scavenger), cette concentration est considérée

comme un traitement de choc.

Aprés 33 heures d’immersion dans la solution eau de mer+ inhibiteur (solution 1), On
effectue un prélévement de 300 ml, et on rajout une solution d’eau de mer sans inhibiteur
de méme quantité prélevée (300ml) a la solution 1. Des prélevements apres 56 heures et 80

heures d’immersion sont effectués de la méme maniére.
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VI1.L’Oxygene Scavenger :
V1.1.Définition :

Est une substance chimique utilisée pour réduire ou éliminer completement I'oxygéne

dans les fluides et les espaces fermé afin de prévenir la corrosion induite par I'oxygéne.

Il est également connu comme absorbeur d’oxygene, son caractere cathodique lui permet

de s'associer a I'oxygéne et de former des composés-sels inoffensifs
VI1.2.Propriétés :

Aspect : liquide de couleur jaune .

Gravite spécifique a 25°C : 1,25 — 1,35 g/cm®.

PH:4,0-5,0.

Soluble dans I’eau.

V1.3.Composition de I’inhibiteur Oxygene Scavenger :

Bisulfite d’ammonium 40-70 %.

L’ion ammonium quaternaire 1-5 %.

Benzylalkylen 10-16 diméthyles, chlorures 1-5 %.
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I. Introduction :

Ce chapitre a pour but essentiel de présenter les résultats électrochimiques
concernant le comportement du bronze dans 1’eau de mer a différentes durées d’immersion, ainsi
que I’efficacité de 1’oxygene Scavenger, comme inhibiteur de corrosion sur le bronze.

Nous avons mis en ceuvre les méthodes électrochimiques stationnaires et transitoires et méthodes
de caractérisation de surface (MEB, FX). Tous les résultats obtenus aprés les essais

expérimentaux sont présentés sous forme de graphes et des tableaux puis discuteés.

Il. Evaluation gravimétrique de I’inhibition de la corrosion :

L’¢tude de I’action inhibitrice sur la corrosion du bronze par gravimétrie est effectuée a
température de 20°c, pour une durée d’immersion de 34 jours. Le tableau I1l.1 regroupe les
valeurs des vitesses de corrosion calculées par mesure de perte de poids pour différentes
concentrations de 1’inhibiteur 50 ppm (Echantillon 2), 100ppm (Echantillon 3) et 200 ppm
(Echantillon 4). L’échantillon 1 sert de témoin puisque le bronze est. immergé dans 1’eau de mer

en absence de I’inhibiteur.

Tableau I11.1. Les vitesses de corrosion obtenues par mesures gravimétriques apres 34

Jours d’immersion.

Pi (9) Pt (9) AP S t Veorr V | Efficacité Observation
(mm?) | (jours) | (mm/an) | ey (%) (vitesse de
corrosion)
Ech1l | 12,7349 | 12,6178 | 0,1171 | 7,712 34 0,1835 | 7,2244 - Elevée
Ech2 | 12,3725 | 12,2913 | 0,0812 | 7,739 34 0,1268 | 4,9921 | 30.90 Modérée
Ech3 | 18,0371 | 17,8819 | 0,1552 | 17,336 | 34 0,1082 | 4,2598 | 41.04 Modérée
Ech4 | 7,3112 | 7,2675 | 0,0437 | 5,619 34 0,0940 | 3,7007 | 48.77 Modérée

AP
Vcorrzm Xﬂ. 3 65

At : durée d’exposition (jour).
AP : perte de masse (mg),
S : surface exposée (cm?),

p : densité du métal (8.88 g/cm?),
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Apres nettoyage des coupons en bronze nous avons calculé les vitesses de corrosion, en utilisant
la formule ci-dessus, pour I’ensemble des échantillons. Les résultats sont donnés dans le Tableau
I11.1, une vitesse de corrosion ¢levée a été obtenue pour I’échantillon témoin qui est de 7,2244
MPY soit 0,1835 mm/an. Apres injection de 50ppm de ’oxygene scavenger la vitesse atteint les
4.9921 MPY soit 0.1268 mm/an, cette vitesse est considérée modérée. A 100 ppm, la vitesse
obtenue est de 4.2598 MPY soit 0.1082 mm/an, aprés injection de 200 ppm de ’oxygene
scavenger la vitesse obtenue est de 3.7007 MPY soit 0.0940 mm/an, cette vitesse est considérée
modérée selon la NACE RP0775-99. L’efficacité de traitement a 100 ppm est de 41.04 % et a
200 ppm est de 48.77%. I’oxygene scavenger a réagi efficacement sur 1’oxydation du bronze

immergé dans 1’eau de mer saturée en O2 diSsous.

I11. Potentiel du Circuit Ouvert (OCP) :

Avant d’étudier le comportement du bronze dans I’eau de mer, il est intéressant de
suivre son évolution au cours du temps au potentiel a circuit ouvert (son potentiel de corrosion).
La valeur de ce potentiel est fixée par les réactions qui se déroulent a la surface du métal, donc
son évolution peut étre un indicateur indirect des phénomenes se développant sur cette surface.

Cette évolution est représentée par la figure 111.2:

Figure 111.1. Potentiel libre du bronze dans I’eau de mer
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Les résultats d’OCP obtenus pour le bronze immergé dans une solution I’eau de mer ont été
regroupés dans le Tableau I11.2 :

Tableau I11.2.Parametres électrochimiques obtenus par ’OCP .

Parametres
Temps d’immersion Temps de stabilisation | Eocp(V/ECS)
Electrolyte (jour) (s)
Eau de mer saturée en 1 7200 -0.209
07
Eau de mer saturée en 7 3600 -0.137
07
Eau de mer saturée en 15 3600 -0.205
02
Eau de mer saturée en 20 3600 -0.217
02
Eau de mer saturée en 30 3600 -0.226
02

Le bronze immergé dans 1’eau de mer saturée par 1’oxygene, durant 30 jours, est riche en
chlorure montre une variation dans le potentiel de corrosion entre le 1¢ jour et le 30°™ jour
d’immersion. Ce potentiel est influencé par la couche d’oxyde qui s’est formée 24 heures apres
immersion dans I’eau de mer. Cette couche semi conductrice protége le bronze durant 30 jours,
ceci est confirmé par les valeurs du potentiel affichées qui sont plus électronégatives (plus
cathodiques) [-0.226, -0.137] V/ECS.

Le 1* jour d’immersion, le potentiel de corrosion du bronze était de - 209 mV/ESC, cette valeur
atteint les - 226mv/ESC au bout de 30 jours.

IV. Courbes de polarisations potentiodynamique (Tafel) :

La Figure 111.2 représente les tracés de Tafel donnés par le bronze immergé de 1 a 30 jours dans

I’eau de mer. Les courbes superposées montrent des potentiels de corrosion dans un intervalle de

-250 a 250 mv/OCP.
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Figure 111.2. Courbes de polarisation du bronze dans I’eau de mer.

L’allure générale de la courbe de polarisation permet de constater la présence des domaines
cathodiques et anodiques. Le film passif est presque complétement dissout et la corrosion par
piqure se manifeste au potentiel de rupture Er.

Du 7™ au 20°™ jour, ce potentiel devient plus noble et tend vers des valeurs plus
électropositives (voir tableau 111.2 OCP)

Les valeurs des paramétres électrochimiques obtenus par la technique de Tafel sont présentées
dans le tableau I11.3 :
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Tableau I11.3.Parametres électrochimiques obtenus par la technique Tafel.

Paramétres
icor (MA/CM?) | Veorr (Mm/an) | Veorr (MPY) Observation
Electrolyte (vitesse de la
corrosion)
Bronze immergé dans 1’ecau de mer 1 jour 5.88 0.066 2.598 Modéree
Bronze immergé dans 1’ecau de mer 7 jour 2.26 0.014 0.551 Faible
Bronze immergé dans I’eau de mer 15 jour 3.954 0.019 0.748 Faible
Bronze immergé dans I’eau de mer 20 jour 2.942 0.017 0.669 Faible
Bronze immergé dans I’eau de mer 30 jour 4.499 0.030 1.181 Modérée

Sur la base des résultats obtenus par la technique de Tafel appliquée sur le bronze immergé dans

I’eau de mer sur une durée allant de 24 heures a 30 jours, nous constatons ce qui suit :

Le bronze immergé 24 heures a donné une vitesse de corrosion de 2.598 MPY soit 0.066
mm/an, cette vitesse est considérée comme étant modérée selon la Norme NACE RP
0775-99.

Le bronze immergé 7 jours dans I’eau de mer a représenté une surface couverte par la
couche d’oxyde de cuivre (alliage dominant la composition de notre bronze), ce qui a fait
chuter ’intensité du courant de corrosion de 5.88 pA/cm? (1% jour) & 2.260pA/cm? (76me
jour). Cette couche d’oxyde empéche le passage du courant a la surface du bronze et
blogue la réaction anodique, raison pour laquelle la vitesse de corrosion devient faible de
I’ordre de 0.551 MPY soit 0.014 mm/an.

La couche d’oxyde persiste le 15°™ et le 20°™ jour d’immersion oul nous avons enregistré
une stabilité dans les valeurs des parameétres électrochimiques, une densité de courant
variant entre 2.942 et 3.954 pA/cm? et des vitesses de corrosion allant de 0.017 mm/an a
0.019mm/an soient 0.669 et 0.748, ces vitesses sont faibles selon la NACE RP0775-99.
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e Au bout du 30°™ jour, la vitesse de corrosion enregistrée a été de 1.181 MPY, soit
0.030mm/an et une intensité de courant de 4.499uA/cm?, I’augmentation du courant
confirme la reprise des réactions anodiques de corrosion de notre matériau (vitesse
modeérée selon la NACE), interprété par des piqQration par ’effet de I’ion agressif (CI) et
(O?) présent dans I’électrolyte (figure II1.5).

V. Mesures par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) ;

La spectrométrie d’impédance électrochimique (SIE) est une technique qui permet de
caracteériser plus finement les différentes réactions électrochimiques a la surface du métal qui se
corrode. Il est ainsi possible de séparer, entre autres, les réactions de transfert de charges et les

réactions de transfert de matiére au niveau de I’interface métal/solution.

Les diagrammes d’impédance donnés par la représentation de Nyquist et par la
représentation de Bode (figure 111.4) donnent des demi-cercles aplaties. Cela s’explique par le
fait que la surface du metal est hétérogéne. Les diagrammes obtenus par la représentation de

Bode montrent la présence une constante de temps.

Figure I111.4. Les diagrammes de Nyquist et Bode du bronze immergé dans I’eau mer.
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Le Tableau.lll.4 regroupe les valeurs des paramétres ¢électrochimiques d’impédance: la
résistance de la solution Rs; la résistance de transfert de charge, Ry ; la résistance de la

polarisation, Rp ; la capacité de double couche, Cdc et I’angle de déphasage.

Tableau 111.4. Paramétres électrochimiques obtenus par SIE.

Paramétres | Rs (KQ.cm?) | R (KQ.cm?) | Rp ( KQ.cm?) | Cdc (F/lem?) | ©(°)
o

1 jour 0,0027 0,937 0,9397 0,000171 - 67

7 jours 0,0016 2,16.107 2,16.107 5,127.10° -62

15 jours 0.0015 7.136 7.1375 0.00054 -61

20 jours 0.0018 6.238 6.2398 0.00038 -61

30 jours 0.0065 3.398 3.4045 0.00067 -61

Le tableau I11.3donne les paramétres électrochimiques tel que la résistance de transfert de charge
Rtc (en KQ.cm?), la résistance de solution Rs (en KQ.cm?) et la capacité de la double couche Cdl

(en farad/cm?).

Sur la base des résultats obtenus, nous constatons ce qui suit :

e Le bronze immergé 1 jour dans I’eau de mer donne une Rp de 0.9397 KQ.cm? et une Cdc
de I’ordre de 0.000171 F/cm?.

e Le 7°™ jour, la Rtc atteint les 2,16.10” KQ.cm? aprés formation d’une couche d’oxyde qui
a empéché le passage du courant, une capacité de double couche de I’ordre de 10 F/cm?
confirme la protection de la surface de bronze par la couche d’oxyde.

e A partir du 15°™ jour, la résistance de polarisation a chuté a I’influence des ions
agressifs OZet CI" qui ont attaqué le métal sous la couche d’oxyde, les Rp varient entre
[3,40 — 7,13] KQ.cm?et Cdc [0.00038 — 0,00067] F/cm? ont été enregistrées du 14°™ au

30°™ jour.
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V1. L’évolution de P’efficacité inhibitrice et de la vitesse de corrosion

Aprés avoir préparé 1’¢lectrode de travail on I’immerge dans une solution de 1’eau
de mer (1000ml) sans inhibiteur. Apres 8 heures on injecte 500 ppm de réducteur d’oxygéne
(’oxygene Scavenger), Cette concentration est considérée comme un traitement de choc.

Aprées 33 heures d’immersion dans la solution eau de mer+ inhibiteur (solution 1), On effectue
un prélevement de 300 ml, et on rajout une solution d’eau de mer sans inhibiteur de méme
quantité prélevée (300ml) a la solution 1. Des prélevements aprés 56 heures et 80 heures

d’immersion sont effectués de la méme manieére.

Les valeurs des vitesses de corrosion, relevées des courbes de polarisation linéaire du bronze,

sont regroupées dans le tableau I11.5.

Tableau I11.5 : Vitesses de corrosion du bronze immergé dans le milieu d’essai en présence

de Poxygéne scavenger en fonction du temps.

Blanc
Temps (h) |1 15 2 25 |3 35 |4
Veorr(mm/an) | 0.112 | 0.119 | 0.135 |0.142 |0.161 |0.185 |0.219
500 ppm
Temps (h) |8 9 10 12 13 14 15

Veorr(mm/an) | 0.101 | 0.021 | 0.023 | 0.024 | 0.026 |0.029 |0.038
1% prélévement
Temps () |33 |34 |35 |39 |40 |54 [55 |56

Veorr(mm/an) | 0.035 | 0.034 |0.031 |0.029 |0.027 |0.026 |0.025 |0.023
2°Me prélévement
Temps () |57 |58 |60 |62 |64 |78 |79 |80

Veorr(mm/an) | 0,024 | 0,029 | 0,026 | 0,025 | 0,023 | 0,024 | 0,022 | 0,019

3°me prélévement
Temps (h) 81 82 84 85 87 88 102 103 104
Veorr(Mmm/an) | 0.023 | 0.027 | 0.031 | 0.029 |0.037 |0.034 | 0.042 | 0.049 | 0.056
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La vitesse de corrosion du métal augmente en fonction du temps d’immersion du bronze dans

I’eau de mer non traitée (résultats du test a blanc — Tableau 111.5).

En injectant 500 ppm du réducteur d’oxygéne (OXygene scavenger), une concentration
considérée comme traitement batch ou plus exactement traitement choc, nous constatons une
diminution des valeurs de vitesse de corrosion de 0.219 mm/an (Témoin) a 0.021 mm/an aprées 9

heures d’immersion.

En changeant la solution d’essai afin de donner au test un aspect similaire aux conditions reelles,
les valeurs de vitesse de corrosion stabilisent sur une durée de 56 heures. Les valeurs obtenues
sont d’une moyenne de 0.030 _ +/- 0.005 mm/an, cette stabilité persiste aprés le 2™ changement
de la solution d’essai ce qui fait qu’apres 80 heures d’immersion notre alliage est protégé par
I’effet du film inhibiteur du réducteur d’oxygene et par la couche d’oxyde formée a la surface du
bronze (oxyde de cuivre) qui empéche le passage du courant et bloque les réactions cathodiques
jusqu’au 3™ changement ol nous avons observé une augmentation dans les valeurs de vitesse
de corrosion a 0.056 mm/an apres 104 heures d’immersion, ce qui peut &tre di a un détachement

partiel du film protecteur adhére a la surface du bronze.
Sur la figure II1.4., est donnée ’allure de la variation de la vitesse pendant 4 jours d’immersion.

Figure 111.4. La variation de la vitesse de corrosion en fonction du temps d’immersion.
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VII. Observation par microscope électronique a balayage (MEB)

Afin d’établir si I’inhibition est diie a la formation d’un film d’oxyde a la surface de
bronze, une analyse de surface de I’¢lectrode au cours de son immersion dans 1’eau de mer
pendant une durée de 34 jours d’immersion, en absence et en présence de I’inhibiteur, a été
effectuée par microscopie électronique a balayage (MEB).

Les morphologies des surfaces observées au MEB sont représentées sur la figurelll.5.

Figure 111.5. Image MEB du coupon de bronze apres 34 jours d’immersion dans une

solution d’eau de mer (en absence d’inhibiteur).

HV |mag a
12.50 kV[4 000 x ETD 10.7 mm 4.0 |9:49:33 AM 74.6 ym

(a) (b)

Sur la micrographie, 1’observation au MEB de bronze immergée 34jours dans la solution
corrosive montre une corrosion généralisée et uniforme sur toute la surface du métal qui est
caractérisée par une couche d’oxyde de cuivre Cu20 [49]. Cette couche est formée de grosses et
moyennes cristallites. La couche a une épaisseur de plusieurs micrometres. On observe une
surface hétérogéne de bronze, montre une attaque de la surface par la solution agressive. La
morphologie est un agglomérat de grains dont les formes sont moins bien définies. La figure 111.5
révele une microstructure dendritique de la surface de I’électrode de bronze et montre une
dégradation de cette derniére. L’observation a 1’ceil nu de I’¢lectrode montre une couche verte

(des oxydes de cuivre) qui couvre la totalité de la surface.
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En présence d’inhibiteur, la figure I11.6 montre 1’état des surfaces de bronze apres une
immersion de 34jours dans une solution de I’eau de mer en présence d’inhibiteur & différentes
concentrations : 50ppm, 100ppm et 200ppm. Les surfaces sont exemptées de produits de
corrosion quand on les compare aux résultats obtenus sur 1’échantillon témoin, ¢’est-a-dire apres
polarisation dans une solution ne contenant pas I’inhibiteur. Les surfaces ne présentent aucune
aspérité et conservent ses aspects initiaux. Ils apparaissent clairement que I’inhibiteur (oxygéne
scavenger) empéche la corrosion de bronze en bloquant les sites actifs d’alliage, ce qui est en
bon accord avec les mesures électrochimiques de la gravimétrie et de la résistance linéaire,
présentées dans les parties précédentes. Le film formé est homogeéne, ce qui confirme que

I’électrode est bien protégée, méme dans le cas d’oxydation.

Figure.Ill.6. Images MEB des coupons de bronze aprés 34 jours d’immersion dans une

solution d’eau de mer et en présence d’inhibiteur (a) : 50ppm, (b) :100ppm, (c) : 200ppm.

o N
HV  magn WD

\ P 222019
12.50 KV 4 000 x BSED 10.1 mm| 4.0 10:05:17 AM|74.6 um DLAB-SONATRACH

SESN RO 8 W B
HV mag = det WD  spot 4/2 19 HFW 20 pm
12.50 kW14 000 x ETD 14.9 mm 4.0 9:58:49 AM 74.6 um DLAB-SONATRACH

(c)
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VI11. Observation par microscope optique

Les images du microscope a deux échelles différentes illustrent la structure de notre bronze apreés
I’attaque chimique.

Figure I111.7. Images du microscope d’un coupon de bronze aprés I’attaque chimique : () :

grossissement a 500 et (b) : grossissement a 100.

(@) (b)
La morphologie montre réellement 1’effet de ’attaque chimique sur la surface du bronze.

On observe des zones de couleur bleue gris qui indiquent la présence de produits de corrosion
sur la surface de bronze.
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Conclusion générale

Le travail présent¢é dans ce mémoire s’articule sur 1’é¢tude de comportement
¢lectrochimique de bronze dans 1’ecau de mer. Différentes techniques électrochimiques ont été
utilisées a savoir le suivi de potentiel de corrosion en fonction du temps ; les mesures de
polarisation ; de spectroscopie d’impédance électrochimique et de gravimétrie. L’effet de
I’ajout d’un inhibiteur de corrosion, en I’occurrence I’oxygéne Scavenger, sur le

comportement du bronze a été aussi examiné.

Nos résultats montrent que la vitesse de corrosion du bronze diminue en fonction de
temps d’immersion dans 1’eau de mer. Elle atteint sa valeur minimale, qui est de 0.014
mm/an, au bout du 7°™ jour. Cette diminution est due a la formation d’une couche d’oxyde de
cuivre (Cu20 et CuO) qui joue le réle d’un film de passivation. Les valeurs de la résistance
de polarisation (Re), varient en fonction du temps d’immersion dans le milieu agressif, la
valeur maximale a été enregistrée au bout du 7¢™ jour. Les diagrammes d’impédance donnés
par la représentation de Nyquist donnent des demi-cercles aplaties. Cela s’explique par le fait

que la surface du metal est hétérogene.

Par I’ajout d’un inhibiteur (I’oxygeéne Scavenger) a différentes concentrations a 1’eau
de mer, des diminutions ont été constatées sur les vitesses de corrosion. Une valeur-minimale
est enregistrée a 200 ppm (0,0940 mm/an). L’efficacité de I’inhibiteur est proportionnelle a sa
concentration, une valeur de 48.77% d’efficacité est obtenue en présence de 200 ppm de

I’oxygéne Scavenger.

L’étude de Iévolution de [Defficacité inhibitrice du réducteur d’oxygéne, en
reproduisant les conditions réelles, est réalisée en injectant 500 ppm de I’inhibiteur considéré
comme un traitement de choc. Les résultats révélent, d’une part, une diminution brutale de la
vitesse de corrosion lors de I’injection de I’inhibiteur au bout de 8 heures d’immersion.
D’autre part, la stabilisation de cette vitesse durant tous le temps restant.Ce qui fait qu’apres
80 heures d’immersion notre alliage est protégé par la formation du film inhibiteur du
réducteur d’oxygene et par la couche de passivation formée a la surface du bronze, qui
empéche le passage du courant et bloque les réactions cathodiques jusqu’au 3°™ changement
ou nous avons observé une augmentation dans les valeurs de vitesse de corrosion a 0.056
mm/an apres 104 heures d’immersion, ce qui peut étre dii a un détachement partiel du film
inhibiteur adhéré a la surface du bronze.

Comme perspectives, ces résultats sont encourageants notamment pour la fabrication
des revétements destines a la protection du métal de bronze, en incluant I’oxygéne Scavenger
dans leurs compositions.
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Annexe :

Présentation de centre de
recherche et developpement



Le Centre de Recherche, Développement et Technologie a été crée en 1973 a Dar El

Beida, et a été installé a Boumerdés en 1975 ; cette structure est devenue un outil scientifique

et technique indispensable pour les structures opérationnelles de la SONATRACH, aussi bien

en amont qu’en aval du domaine pétrolier.

La Division Centre de Recherche, Développement et Technologie est organisée en plusieurs

directions opérationnelles situées a Boumerdes. Ses missions se situent dans le cadre général

de la recherche, de I’exploitation et de développement des gisements d’hydrocarbures et

sont résumees dans les points suivants :

Développer et promouvoir la recherche et développement avec la participation des
entreprises concernées.

La performance des services d’analyse, d’expérimentation, la recherche et développement
des études liées a I’exploration, la production des hydrocarbures ainsi que le transport de
gaz naturel liquéfie.

Fournir le support et I’évaluation scientifiques pour la résolution des problemes qui
nécessitent des études et analyses plus particulierement pour les travaux et le suivi
géologique.

Intervention a tous les niveaux en commengant du forage jusqu’au client demandeur de

service.

La Division Centre de Recherche et Développement est organisée selon 1’organigramme

présenté a la page suivante.
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RESUME

Le cuivre et ses alliages connaissent de nombreuses applications industrielles et plus
particulierement les alliages binaires cuivre étains utilisés dans les industries chimiques et les
applications marines. Ils sont soumis a des conditions corrosives de plus en plus sévéres, a
I’exemple de I’eau de mer. L’objectif de ce travail est ’étude et la caractérisation, par des
méthodes électrochimiques, de la corrosion de bronze dans I’eau de mer. Deux cas sont
considérés dans ce travail : en employant I’eau de mer en absence d’un inhibiteur de corrosion

puis en présence de I’oxygene Scavenger comme inhibiteur.

Les mesures électrochimiques, dans I’eau de mer ont permis I'étude du comportement
a la corrosion de bronze et ont montré qu’elle est fonction de ses constituants et des facteurs
de corrosion (pH, tempeérature, durées d’immersion). Les resultats expérimentaux obtenus
montrent une vitesse de corrosion élevee en absence d’inhibiteur de corrosion dans I’eau de
mer et une couche d’oxyde protectrice temporairement. En présence d’inhibiteur, 1’oxygéne
scavenger a réagi efficacement sur I’oxydation du bronze immergé dans I’eau de mer saturée

en O2 dissous.

Les mots clés : Corrosion, eau de mer, bronze, méthodes électrochimiques, couche d’oxyde,

inhibiteur, oxygéne scavenger.



	Figure I.9.Double couche schématique à l'interface métal-solution.

