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INTRODUCION

Introduction Générale

Les nanomatériaux et les matériaux nanostructurés sont des solides dans lesquels

orientation du réseau cristallin, la composition chimique ou la densité atomique varie sur
une échelle de I’ordre de quelques nanométres. Ces matériaux peuvent ainsi se présenter sous
diverses formes selon la dimensionalité du caractére nanostructuré. On peut distinguer :
nanoparticules, films minces et multicouches, poudres nanostructurées (particules
microniques constituées de grains nanométriques), alliages nanocristallins (nanograins
cristallins au sein d’une matrice métallique amorphe), clusters dispersés dans une matrice, ....
D’autre par P'effet de confinement, ces matériaux recélent une proportion atomique
importante comprise dans les surfaces (nanoparticules), les interfaces (multicouches,
nanocristallins) et au sein des joints de grains (poudres nanostructurées); ils possedent des
propriétés physiques par conséquent trés différentes de celles des matériaux microcristallins
ou « massifs » et revétent un aspect fondamental important. Leur étude a été trés ouverte dans
les années 90 et leur application constitue un des défis technologiques et économiques dans le

futur .
Les procédés actuels permettant I'élaboration de nanomatériaux sont classés en 3
grandes catégories :
» Procédés chimiques : réaction en milieu liquide, Sol-gel, CVD (chimical
vapor deposition).
» Procédés physiques : évaporation/condensation, lablation laser, d’echarge

plasma.

» Procédés mécaniques : mécanosynthése, consolidation et densification.

La capacité 4 concevoir, élaborer et utiliser les matériaux 4 I'échelle nanométrique
sera un des moteurs majeurs de la technologie du XXI *™ siécle.

Une grande partie de la science des matériaux du futur sera fondée sur des concepts de
nanotechnologie, car en structurant les matériaux & une échelle nanométrique on peut modifier
fortement leurs propriétés et améliorer ainsi leurs performances, y compris leur capacité a étre

recyclés ou dégradés
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En terme de perspectives de marché, se sont les nanomatériaux qui représenteront la
plus grande part des applications des nanotechnologies.
Notre travail consiste a élaborer le composé FeCo par mécanosynthése et a suivre le

mécanisme et I’etude de la tenue 4 la corrosion par des mesures électrochimiques.
Le plan de ce mémoire de thése se présente de la fagon suivante:

Le premier chapitre présente une ¢tude assez générale sur les nanomatériaux, leurs

techniques d’élaboration et leurs propriétés physiques.

e Le deuxiéme chapitre illustre la mécanosynthése et les différents types de broyeurs.

o Le troisi¢me chapitre traite la théorie de la corrosion et les méthodes de protection

o Le quatriéme chapitre présente les méthodes expérimentaies utilisées, il comporte
deux parties : la premiére partie consacrée aux techniques d”élaboration (la définition
du broyeur utilisé, la boite 2 gants et la machine de compaction). La deuxi¢me partie
traite les techniques de caractérisation de corrosion.

e Dans le chapitre V, nous exposons les résultats et interprétation portant sur la
caractérisation de notre nancomposite FeCo, les différentes analyses et expériences

faites pour le caractériser.

Enfin, ce texte s’achéve par une conclusion générale, dan laquelle les principaux

résultats de ce travail sont résumés.
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Chapitre I Nanomatériaux

I-Nanomatériaux
1. 1-Introduction
Les applications des nanomatériaux ne sont pas nouvelles: la synthése et

I'utilisation de nanoparticules métalliques remontent aux techniques antiques. Lors des
fouilles Thomas Panel a Faiyum, a 100 km au sud ouest du Caire, R H Bnil et D.
Whitehouse découvrirent, 2 partir de mosaiques, que les Romains ajoutaient de fines
particules d’or dans le verre afin de le colorer. Au moyen dge, les constructeurs de vitres dans
les églises procédaient de la méme maniére pour 1’obtention de couleurs diverses [1]. Au XXe
siécle, les progrés de la physique permirent peu a peu d’étudier la matére & échelle
atomique. Ces avancées conduisirent le physicien améncain Richard Feynman a encourager
dés 1959 [2], les recherches sur des agrégats dont les dimensions sont inférieures au
micrométre. Feynman était en effet certain que des matériaux formés A partir de tels grains
présenteraient des propriétés remarquables.

Ainsi fut lancé le développement des nanomatériaux, appelés encore matériaux

nanophases. Les recherches furent d’abord menées de maniére discréte en URSS et au Japon,
puis 4 la fin des années 1980, on commenga a fabriquer et a utiliser les matériaux nanophases
dans I’industrie. Bien qu’a priori seuls fa dimension des agrégats et le nombre d’atomes qui
les composent différencient les nanomatériaux des matériaux classiques formés A partir des
mémes éléments chimiques, il s’avére que ¢’est tout un ensemble de propriétés qui varient

fortement avec la taille des grains.

Le préfixe "nano” vient du grec et signifie trés petit. Les scientifiques lutilisent
comme préfixe dans les unités de mesure pour exprimer le milliardiéme de I'umité de base :
Le nanomeétre est le milliardiéme de métre, soit 10° métre. 11 est d'usage de I'écrire en abrégé
« nm » Un nanomeétre, ¢’est environ :
» 500 000 fois plus fin que I'épaisseur du trait de stylo a bille ;
« 30 000 fois plus fin que P’épaisseur d’un cheveu ;
» 100 fois plus petit que la molécule d’ADN ;

« 4 atomes de silicium mis l'un 4 ¢oté de l'autre.
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1.2-Définition

Les nanomatériaux sont des matériaux composés en tout ou partie de nano-objets,

¢’est-d-dire de particules ou structures dont la taille sc mesure en nanométres qui ameliorent
leurs performances ou leur conférent des propriétés et fonctions nouvelles [3].

En diminuant 2 taille de ces grains 4 une centaine de nanométres, on obtient des
matériaux qui sont plus légers et qui ont de meilleures propriétés (mécanique, optique
électrique magnétique) ou différente de celle des matériaux classique a grains micrométrique
(41
Les nanograins sont plus résistants car ils n'ont pas les défauts présents dans les grains des
matériaux traditionnels ; 1ls sont en outre plus malléables : en effet, quand on déforme le
métal, les nanograins glissent plus facilement les uns par rapport aux autres.

Ces propriétés nouvelles des nanomatériaux apparaissent grice a trois effets
principaux

Le premier est Ueffet de confinement 1ié i la faible taille des «briques» ¢lémentaires.
La modification de la structure électronique des matériaux et semi-conducteurs est 1’exemple
le plus connu, mais des effets classiques peuvent aussi se manifester.

Le second est la iplication_des surfaces ¢t interfaces et des rietés qu leur
sont liées, comme une grande mobilité atomique, par exemple.

Le troisiéme est Dintensification des interactions entre composants lorsque I’échelle

du mélange devient plus intime [5].

Les nano-objets peuvent se présenter sous la forme de particules, fibres ou tubes (on
parle de charges ou renforts), de couches minces ou de constituants structurels.
Ces matériaux peuvent étre regroupés selon 3 familles de produits [6]
¢ lcs matériaux nano-chargés ou nano-renforcés,
¢ les matériaux nano-structurés en surface,
e les matériaux nano-structurés en volume.
a) Les nano-charges et les matériasux nano-renforcés ou nano chargés
Les nano-objets sont incorporés ou produits dans une matrice pour apporter une nouvelle
fonctionnalité ou modifier des propriétés mécaniques, optiques, magnétiques ou thermiques
(dans des produits cosmétiques, dans des vernis, peintures, béton, encre d’imprimene,

etc.).Les composites chargés en nanotubes de carbone en sont un bon exemple.
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b) Les matériaux nano-structurés en surface

La réalisation d'un revétement & partir de nano-couches élémentaires ou de multi
nanocouches. Permet de doter la surface de propriétés préalablement déterminées (résistance
i*érosion, résistance & I’oxydation, revétements hydrophobes, résistance a I’abrasion, etc.) de
tui conférer de nouvelles fonctionnalités en termes :

o d'aspect,

* de dureté,

o d'adhérence (tribologie),

e de résistance a 1a corrosion,

e de propriétés optiques et/ou électroniques.

c)Les matériaux nano-structurés en volume

Ce sont des matériaux qui, par leur structure intrinséque nanométrique (porosite,
microstructure) bénéficient de propriéiés physiques particuliéres (céramique plus ductile par
exemple, propriétés optiques, diélectriques améliorées) et parfois d'une grande surface
d'échange (céramiques méso poreuses par ex.).

1.3-Diverses classes de nanomatériaux

Plusieurs classifications ont été proposées pour les nanomatériaux fondées sur :

P La dimensionnalité (dimension 0, 1, 2 ou 3 de la phase ou des phases nanométniques,
selon qu’il s’agit respectivement de particules dispersées, de baguettes, de couches planes, ou
de nanograins assemblés en volumes).

P selon qu’il s’agit de systémes monophasés ou de systémes multiphasés (composites).
Les matériaux nanocristallins peuvent présenter une ou plusieurs phases, et peuvent contenir
des phases cristallines, des phases quasi cristallines ou encore des phases amorphes, dont la
taille est de l'ordre du nanométre dans au moins une direction. On peut distinguer {7,8]

1. Les cristallites (3 dimensions) : dont la structure est celle des nanocristaux dans trois
directions.

2. Les filamentaires (2 dimensions) : c'est un matériau 4 nanostructure dans deux des trois
directions.

3. Les lamellaires (1 dimension): ce type de cristal posséde une structure nanocristalline par

couche et donc suivant une seule direction.
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Les classifications qui nous paraissent les plus pertinentes sonf :©

P celle de Siegel [9] (figure 1.1), qui distingue

(a) nanoparticules, agrégat « clusters », ou amas d’atomes de dimensionnalit¢ nulle.

(b) multicouches constituées de couche d’épaisseur nanométrique.
(¢) couches simples nanostructurées (mono couche superficiclle ou enterrée)

(d) matériaux nanocristallins ou nanostructurés tridimensionnels.

0-Dimension

(a)

MATERIAUX
NANOSTRUCTURES

t 1-Dimension
/III/I [l ddddddidddddd
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i ,///7///
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\
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W/ ///
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////////////////7///
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/// 2
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(¢) (d)

Figure I-1 ; Représentation des quatre types de matériaux i nanostructure selon Siegel

L.4-Utilisation et domaines d’application :

L’étude et I’utilisation de matériaux nanostructurés connaissent un essor considérable

en raison de leurs propriétés particuliéres par rapport aux maténiaux massifs. Toutes les

grandes familles de matériaux sont concernées : métaux, céramiques, diélectriques, oxydes

magnétiques, charpentes silicatées, carbones, polymeres...

1.4.1-Les nanomatériaux sont principalement utilisables sous quatre formes

1- sous forme compacte comme dans les céramiques et métaux nanostructures.

2- sous forme de couche mince, comme dans les dépdts d’agrégats.

3- sous forme nano- ou mésoporeuse, comme dans les architectures générées par réplique

d’assemblées moléculaires organisées,
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4- sous forme dispersée, aléatoire ou organisée, comme dans les cristaux colloidaux pour

I"optique ou les fluides magnétiques.

1.4.2-Applications

Ces propriétés de résistance mécanique des nanomaiérianx pourront étre exploitées dans des
secteurs aussi divers: que les matériaux de construction pour le batiment, les appareils
électroménagers et les appareils médicaux.

Dans 1’industrie chimique, ces nouveaux matériaux peuvent servir pour la fabrication de
nouveaux catalyseurs, utilisés notamment dans le raffinage du pétrole et dans l'industrie des
engrais, mais aussi de l'absorption des polluants (au moyen des filtres antipollution et des pots
catalytiques des véhicules).

Dans le secteur des cosmétiques, pour concevoir des crémes solaires filtrant les UV

Dans le domaine militaire, avec les microsystémes ou les blindages rendant invisibles les
véhicules aux yeux des caméras infrarouges.

Dans 1’industric pharmaceutique, pour revétir les médicaments d’une manocouche, leur
permettant de pénétrer les tissus de 1’organisme et d’étre déliveés a P’endroit ciblé.

Du stockage de I'hydrogéne (carburant de la pile 4 combustible des voitures électriques).

En outre les nanoparticules peuvent ausst éire incorporées dans des vermis ou des
peintures (pour modifier leurs propriétés optiques, feur dureté....}; dans des matrices
organiques ou minérales pour créer de nouveaux dispositifs électro-optiques ou magnétiques
Les moyens de transports terrestres, maritimes, aériens et spatiaux fabriqués avec des
nanomatériaux seront plus 1égers, emporteront plus de charge utile, consommeront moins
d'énergie et seront donc moins polluants pour I'environnement.

En construction aérongutique et spatiale

Les enjeux

+ amcliorer la performance et la légéreté des matériaux de structure,

¢ gagner des parts de marché,

¢ réduire le cycle de fabrication en diminuant les opérations d’assemblage,

e “améliorer la durée de vie, la performance et la consommation des moteurs. Un des objectifs
est d’augmenter la résistance & la température des piéces, de fagon & diminuer voire éliminer
(solution idéale) les circuits de refroidissement pour gagner en énergie, rendement et
performance.

Axes de recherche associés
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A moyen terme (10 ans) : amélioration des procédés de dépots de surface réalisés sur piéces
mécaniques. Les principaux revétements intéressants ont un role de

s protection mécanique,

« protection contre la corrosion,

s protection contre les agressions chimiques,

e barriére thermique.

A long terme : recherche sur des matériaux métalliques ou composites 4 matrice céramique,
métalliques ou polyméres, a forte valeur ajoutée.

Composite Carbone-Carbone utilisé dans les freins. Addition de nanotubes de carbone pour
améliorer le coefficient de frottement et les propriétés mécaniques des piéces

Composite Carbure de silicium (matrice carbure de silicium + fibre de carbone) utilisé pour
des piéces trés sollicités thermiquement, dans les chambres de combustion ol la température
s’éléve 4 2000 ° C. L’addition de nanotubes de carbone dans la matrice composite permet
d’améliorer Ia conductivité thermique

L.S- Propriétés

L.5.1-Propriétés mécanique

L5.1.1-Limite élastiqae

La limite élastique R, des matériaux cristallins dépond fortement de la taille de grain. 1l s’agit
la d’un fait d’expérience de tous temps reconnu, qui est quantifié par une loi qui est sans
doute celle qui la plus généralement observé en métallurgie physique, la loi de HALL-PETCH

R.=Ry+Kd" (I-1)
Avec Re, limite élastique de monocristal,

K coefficient

d diamétre de grain

En revanche, les trés hautes limites élastiques obtenues pour les faibles tailles de grains ont
tendance a diminuer Ja ductilité. 11 semble méme qu’'en dessous d’une taille de grains de
10nm, 1a plupart des matériaux usuels deviennent fragiles.

Il est également rapporté des baisses de module élastique en raison de la trés forte
perturbation du réseau cristallin dans les métaux de taille de grain nanométrique (les joints de
grains occupent alors un volume total non négligeable). Cet effet n’est toutefois détectable

qu’en dessous de 40nm environ.
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L.5.1.2-Rupture
La contrainte de rupture O, d’un matériau en régime ¢€lastique est donnée par la relation

o=K/Ec'? -, 12)

E module de yonng
K. facteur d’intensité de contrainte critique de matériau (ténacité)
C taille de défaut critique
L’lorsque d décroit, O car C a tendance a varier comme la taille de grain
1.5.1.3-Dureté
Plus un métal est constitué de grains fins, plus il est dur. Au sein d’un métal
classique, il existe des dislocations, qui sont des défauts de la structure unissant les agrégats.
Lorsqu’on exerce une contrainte sur le métal, on provoque un déplacement des
dislocations et le métal se déforme. Or, dans les nanomatériaux, la fraction de dislocations est
trés faible par rapport a la fraction des joints des grains et les joints triples. En I’absence de
ces défauts, la résistance 4 la déformation devient donc beaucoup plus importante : le
nanomatériau est plus dur gu’un métal polycristaliin {10].
1.5.1.4-Superplasticité

La réduction de la taille de grain est également de nature 4 induire un comportement
superplastique, ¢’est-a-dire des déformations sans rupture de I’ordre 100% .la superplasticité
est en effet un comportement pour lequel le glissement aux joint de grains, accompagné, pour
&vité la formation de pores aux points triples entre grains, de diffusion aux joints et a
proximité des joints, I'emporte sur ia déformation plastique intra-granulaire. Elle donc
favorisé par une croissance du rapport surface sur volume des grains.

La malléabilité d’un matériau représente sa capacité a se déformer sans se casser. Il
s’avére que les céramiques nanophases sont beaucoup plus malléables que les céramiques
classiques, a qui I’on reproche souvent d’étre trés cassantes.

En effet, lorsqu’une fracture se forme dans un bloc solide de céramique, les atomes
proches se déplacent et se réarrangent pour la combler.

Plus les agrégats sont fins, plus le mécanisme de réparation s’opére facilement et rapidement :
les grains glissent les uns sur les autres et les atomes ont peu de distance a parcourir. Ainsi, la

taille des agrégats constitutifs confére aux nanocéramiques une grande malléabilité.
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L5.2-Propriétés optique
I. 5.2.1-Transparence

Quand un matériau classique est opaque, le nanomatériau équivalent peut E&tre
transparent. En effet, les grains d’un matériau nanophases sont souvent trop petits pour
disperser 1a lumiére visible dont la longueur d’onde est supérieure & 380 nanomeétres.

Si sa structure ne comporte pas de lacunes trop grandes, le nanomatériau n’arréte donc
pas la lumiére.
1.5.2.2-Transparence dans le visible et filtration des UV

Les nanoparticules de matériaux absorbant les UV (oxyde de titane, de cérium ou de

zinc, par excmple) présentent l'avantage, par rapport aux particules plus grosses
(micrométriques) de ne pratiquement pas diffuser la tumiére visible en accord avec la théorie
de Mie
1.5.3-LES PROPRIETES DE SURFACE

Cela peut concemner :
oL’interaction avec 1’environnement chimique (ia tenue en corrosion et oxydation, propri€tés
catalytiques, surfaces antibacténiennes)
e es propriétés physico chimiques de la surface (surfaces autonettoyantes. .. )
eLes propriétés optiques, électromagnétiques
eLes propriétés fonctionnelles : tenue au feu de polyméres, matériaux adaptatifs.
®Possibilité d’améliorer les propriétés fonctionnelles des matériaux énergétiques par
I"utilisation de nanoparticules d’aluminium
1.5.4- Propriétés magnétiques

Jusqu’a ces derni¢res années, il était admis que pour obtenir, dans des matériaux
granulaires, des propriétés magnétiques dures, il était nécessaire d’avoir des grains fins
Inversement, pour obtenir des matériaux doux présentant de faibles champs coercitifs et de
fortes perméabilités, il fallait fabriquer des alliages ayant une taille de grains la plus possible.
Cefte situation commenga a changer avec la venue des alliages amorphes aux propriétés
magnétiques douces et plus récemment par la découverte des alliages a base de fer a grains
trés fins qui appartiennent 4 cette méme catégorie de produits magnetiques.

La dépendance en 1/D, observée pour des tailles de grains supérieures & 100nm, refléte
la régle classique qui souligne que I’obtention de bonnes propriétés magnétiques douces exige
de trés gros grains.
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1.5.4.1.2-Paramagnétisme

Les substances paramagnétiques ne possédent pas d'aimantation en absence de
champ magnétique extérieur, car les moments magnétiques de leurs atomes s'orientent au
hasard, si bien que le moment magnétique résultant est nul. Placés dans un champ
magnétique, ces corps comme l'oxygéne ou Je platine acquiérent une faible aimantation dans
le méme sens que le champ. Ils sont donc attirés par les aimants. Leur susceptibilité
magnétique relative et positive et vaut de 10”4 107 [12].

1.5.4.1.3-Ferromagnétisme

Les matériaux ferromagnétiques comme le fer ou certains de ses alliages présentent
une aimantation permanente méme en absence de champ magnétique extérieur. Ce moment
magnétique spontané suggére que les spins électroniques et les moments magnétiques soient
arrangés de fagon réguli¢re [10].

Lorsqu'elles sont chauffées, les substances ferromagnétiques perdent leurs propriétés
magnétiques et se transforment en matériaux paramagnétiques. Cette perte devient complete
au-dessus d'une certaine température, caractéristique de la substance considérée. Cette

température s'appelle la température de Curie [13].

1.5.4.2-Propriétés magnétiques des nanoparticules

1.5.4.2.1-Introduction

Réduire la taille d’une particule jusqu’a I’échelle nanométrique implique des
changements dans son comportement magnétique, qu’il s’agisse d’une particule isolée,
dispersée dans une matrice magnétique ou non magnétique, ou appartenant 4 un agrégat de
particules. En effet, cette échelle de taille nous améne & revoir des notions telles que les
domaines magnétiques, la stabilité dans le temps de la direction d’aimantation, I’influence des
moments en surface ou la part de certaines anisotropies magnétiques face 4 1’anisotropie
magnétocristalline. Le comportement magnétique d’une particule nanométrique apparait ainsi
plus sensible que celui d’une particule massive aux perturbations extérieures (influence
magnétique des particules voisines, température, champ extérieur, phénomenes d’adsorption
en surface) [14].

Les propriétés magnétiques des trés petites particules ont donc fait ’objet de
nombreux travaux [15]. Parmi les premiéres mesures significatives, il convient de citer les
mesures d’aimantation thermorémanente [16], du champ coercitif {17], de I’aimantation [18],

de la magnétorésistance [19], et des paramétres hyperfins par effet Mossbauer [20].
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1.5.4.1.2-Paramagnétisme

Les substances paramagnétiques ne possédent pas d'aimantation en absence de
champ magnétique extérieur, car les moments magnétiques de leurs atomes s'orientent au
hasard, si bien que le moment magnétique résultant est nul. Placés dans un champ
magnétique, ces corps comme l'oxygéne ou le platine acquiérent une faible aimantation dans
le méme sens que le champ. Ils sont donc attirés par les aimants. Leur susceptibilite
magnétique relative et positive et vaut de 10%4 107 [12].
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Les matériaux ferromagnétiques comme le fer ou certains de ses alliages présentent
une aimantation permanente méme en absence de champ magnétique extérieur. Ce moment
magnétique spontané suggére que les spins électroniques et les moments magnétiques soient
arrangés de fagon réguliere [10].

Lorsqu'elles sont chauffées, les substances ferromagnétiques perdent leurs propriétés
magnétiques et se transforment en matériaux paramagnétiques. Cette perte devient complete
au-dessus d'une certaine température, caractéristique de la substance considérée. Cette

température s'appelle la température de Curie [13].
1.5.4.2-Propriétés magnétiques des nanoparticules

1.5.4.2.1-Introduction

Réduire la taille d’une particule jusqu’a Iéchelle nanométrique implique des
changements dans son comportement magnétique, qu’il s’agisse d’une particule isolée,
dispersée dans une matrice magnétique ou non magnétique, ou appartenant a un agrégat de
particules. En effet, cette échelle de taille nous améne a revoir des notions telies que les
domaines magnétiques, la stabilité dans le temps de la direction d’aimantation, ’influence des
moments en surface ou la part de certaines anisotropies magnétiques face a I’anisotropie
magnétocristalline. Le comportement magnétique d’une particule nanométrique apparait ainsi
plus sensible que celui d’une particule massive aux perturbations extérieures (influence
magnétique des particules voisines, température, champ extérieur, phénoménes d’adsorption
en surface) [14].

Les propriétés magnétiques des trés petites particules ont donc fait I’objet de
nombreux travaux [15]. Parmi les premiéres mesures significatives, il convient de citer les
mesures d’aimantation thermorémanente [16], du champ coercitif [17], de I’aimantation [18],

de la magnétorésistance [19}, et des paramétres hyperfins par effet Mdssbauer [20].
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1.5.4.2.2-Taille critique

Lorsqu’on diminue la taille de particule, on rencontre un rayon critique R¢ au-
dessous duquel I'énergie de la paroi de Bloch, devient supérieure a I’énergie dipolaire. La
paroi ne peut donc plus se former et la particule est monodomaine.

Pour R<Rc, ces manoparticules ferromagnétiques peuvent dans un premier temps
présenter de_s champs coercitifs élevés Hc=K/Ms, od K représente ’anisotropie totale de la
particule et Mg P’aimantation a saturation. En effet, pour des particules de quelques dizaines
de nanométres, leur champ coercitif est beaucoup plus grand que celui des composcs massifs
correspondants, 1’augmentation pouvant étre de plusieurs ordres de grandeurs. La raison en
est que I’aimantation d’un corps ayant plusieurs domaines se produit essentiellement par
déplacement des parois, d’une fagon réversible ou non, et les champs nécessaires pour
produire ces déplacements sont relativement petits. En revanche, dans le cas d’une particule
monodomaine, I’aimantation ne peut se faire que par rotation des moments magnétiques hors
de la direction de facile aimantation, exigeant des champs magnétiques beaucoup plus
grands[14}.

Enfin, si on diminue encore 1a taille des particules jusqu’a une taille de 1’ordre de 10
nm, les forces d’échange ne suffisent plus face aux fluctuations thermiques et le retournement
de P’aimantation s’effectue spontanément. Les particules qui ne présentent plus de coercivité
sont dites superparamagnetiques [21].

L5.4.2.3-Le superparamagnétisme

Dans le cas de particules monodomaines, la réorientation des moments sous I'effet
d’un champ externe ne peut plus se faire par un déplacement des parois, mats doit donc passer
par une rotation de |’orientation des moments, ce qui nécessite des champs plus élevés
{champs coercitifs plus importants que pour le matériau massif correspondant).

Lorsque la taille des particules diminue encore, I'énergie d’anisotropic
(proportionnelle au volume V de la particule) devient encore plus faible. Cette énergie
d’anisotropie est associée a une énergie de barriére Eg qui caractérise 1a facilité avec laquelle
un moment va pouvoir basculer d’une orientation 4 une autre. Dans le cas d'une symétrie
axiale, on trouve: Eg = KV, ou K est la constante d’anisotropie. 1l existe une taille critique en-
dessous de laquelle cette énergie de barriére va é&tre inférieure a I'énergie thermique exprimée
par kgT. Le moment magnétique de la particule va alors pouvoir basculer d’une direction de

facile aimantation a une autre sous le seul effet de Pagitation thermique. On se retrouve dans
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une situation identique au paramagnétisme, ou [Pagitation thermique empéche I'ordre
magnétique, mais dans ce cas, les moments mis en jeu sont beaucoup plus importants. Ce
phénomeéne est connu sous le nom de superparamagnétisme [15].

L5.5-Propriétés électriques
De rendre conducteur électrique des isolants par effet tunnel, c’est le cas par ex. de polyméres
chargés de nanoparticules métalliques.

Lotsque la taille de grains des matériaux est réduite  I’échelle du nanométrique, la
résistivité électrique devient trés élevée par rapport 4 la résistivité électrique des matériaux
classiques (la taille des grains est a I’échelle micrométrique).

Cefte augmentation de fa résistivité électrique peut étre attribuée a [Iélectron
dispersant aux défauts tels que les joints de grains et les joints triples [10].

1.6-Elaboration des nanomatériaux

L’élaboration des matériaux nanostructurés est devenue une partie importante de la
recherche sur les matériaux ces demiéres années [22]. Elles peuvent se classer en ftrois
groupes: physiques, chimiques et mécaniques {22, 7].
1.6.1-La voie physique

L’élaboration des nanoparticules peut étre réalisée 4 partir dune phase vapeur
extraite d'un matériau source par chauffage ou par bombardemem (faisceau d’électrons,
pyrolise laser). Dans la plupart des cas, la vapeur du solide que Fon souharte former est
refroidie par collisions avec un gaz neutre et devient donc fortement sursaturante
(condensation en gaz inerte). (Figure §.2). Le matériau est collecté le plus rapidement possible
sur une paroi froide, de fagon a éviter la croissance ou la coalescence des amas. Souvent, Une
autre voie d'obtention de nanopoudres consiste a utiliser 'action de micto ondes sur des
poudres de taille millimétrique. Des couches minces d'épaisseur nanométrique peuvent
également étre réalisées par la voie PVD (Physical Vapor Deposition). Les nanotubes de
carbone, enfin, peuvent étre obtenus par ablation laser, décharge plasma ou décomposition
catalytique.
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Figure I-2 : Schéma d’un équipement pour la production de nanoparticules par condensation d’une
phase gazeuse [23].

1.6.2-La voie chimique

Sont listées ci-dessous quelques techniques de fabrication par voie chimique couramment
utilisées.

1.6.2.1-Les réactions en vapeur

Les matériaux précurseurs vaporisés sont introduits dans un réacteur CVD (Chemical Vapor
Deposition) dans lequel les molécules de précurseurs sont adsorbées a la surface d’un substrat
maintenu 4 une température adaptée. Les molécules adsorbées sont soit décomposées
thermiquement, soit elles réagissent avec d’autres gaz ou vapeurs pour former un film solide
sur le substrat. Cette technique est utilisée pour I’élaboration de certains nanomatériaux tels
que les quantums de semi-conducteur, les matériaux nanostructurés céramiques, les nanotubes
de carbone, le diamant.

1.6.2.2-Les réactions en milieu liquide

La synthése en milieu liquide est le plus souvent effectuée a partir d’une solution aqueuse ou
organique contenant les réactants. La précipitation des nanoparticules est obtenue par une
modification des conditions de I’équilibre physico-chimique. Sont distinguées :
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e la co-précipitation chimique, technique facile 3 meltre en ceuvre et 1a plus utilisée pour des
productions industrielles a fort volume de matériaux de base bon marché,

» ’hydrolyse permettant de produire des particules fines, sphériques avec une pureté
chimique améliorée, une meilleure homogéncité chimique et un contrdle de la taille des

particules.
1.6.2.3-Les technigues sol-gel

Les techniques sol-gel permettent de produire des nanomatériaux a partir de solutions
d’alkoxydes ou de solutions colloidales. Elles sont basées sur des réactions de polymérisation
inorganiques. L’intérét du procédé sol-gel réside dans la possibilité de contréler
I’homogénéité et la nanostructure au cours des premiéres étapes de fabrication.

Cette technique permet la production de piéces massives mais aussi de dépdts superficiels sur
des plaques ou des fibres. Elle est également utifisée pour la production de composites
fibreux. Les maténiaux issus du procédé sol-gel couvrent presque tous les domaines des
matériaux fonctionnels : optique, magnétique, électromique, super conducteur 4 haute
température, catalyseur, énergie, capteurs, etc.

1.6.3-Les méthodes mécaniques

1.6.3.1-Consolidation et densification

Lors d’un travail mécanique intense (métaux et intermétailiques uniquement), le
processus qui permet de convertir un matériau pulvérulent en une piéce massive comporte
deux étapes :

Une opération de compactage mécanique et une opération de frittage, libre ou sous charge.

e compactage 3 froid : Opération qui peut s’effectuer soit par pressage  sec, soit, dans les cas
difficiles, par addition d’un lubrifiant ou par pressage humide. Le compactage humide est bien
adapté aux céramiques et surtout aux oxydes.
Avantage du compactage humide : gain considérable sur la température ou le temps de
frittage.

e frittage : opération qui permet, par diffusion atomique d chaud, d’établir des ponts de
matiére entre les grains et ensuite de réduire la porosite.

¢ par Compression Isostatique a Chaud (CIC) : on réalise ainsi les deux opérations ci-dessus
en une seule étape.

& croissance des grains pendant la densification : I’enjeu le plus important pour les procédés
de frittage des nanomatériaux est d’éviter la croissance des grains pendant la densification.
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1.6.3.2-Forte déformation

La forte déformation d’un matériau cristallin (métal, céramique) provoque un
raffinement de sa structure jusqu’a obtenir une taille de grains de quelques dizaines de nm.
Différentes techniques peuvent étre utilisées (par torsion, extrusion...).Ce raffinement permet
généralement daméliorer les propriéiés de ténacité et de ductilité du matérian.
1.6.3.3-La mécanosynthése

Parmi les techniques d'élaboration par méthode mécanique, la technique dite de

mécanosynthése consiste généralement a broyer des poudres micrométriques (1 a 30 pm) de

plusieurs alliages. Elle permet l'obtention de nanoprécipités ou nanoobjets dispersés de fagon
homogeéne au sein de la matrice. Les techniques de densification consistent & convertir un
matérian pulvérulent en une piéce massive et comporte deux étapes : une opération de
compactage mécanique et une opération de frittage. La compression isostatique & chaud
permet de réaliser ainsi ces deux opérations en une seule étape. Des techniques de forte
déformation (torsion, extrusion...) sont égalememt développées pour Tobtention de

nanocristaux et de nanostructures.
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I1. Elaboration par Mécanosynthése

IL1-Introduction

La mécanosynthése est un procédé de la métallurgie de poudres. Comme son nom
Pindique, il consiste a utiliser U'énergie mécanique pour diminuer la taille de grains du
matérian, pour réaliser un mélange a I’échelle du grain ou pour réaliser un véritable alliage .1}
procéde par succession de fractures et soudures provoquées lors de chocs mécaniques. De
fagon générale, le produit final se rcprésente sous la forme de grains de poudres
nanométriques (c'est-a-dire la taille des grains de 1’ordre de nm).

I1.2-Historique de Iz mécanosynthése

Le mélange de poudres métalliques pour faire des alliages est ancien, mais c'est

seulement depuis J.S.Benjamin que l'on s'est rendu compte que le broyage a haute énergie
pouvait directement synthétiser des alliages.

La mécanosynthése a été développée en premier par Benjamin et al. A la fin des
années 1960. Le but était la production d'alliages d'oxydes complexes a dispersions forcées
(ODS = Oxide Dispersion Strengthening). L'application commerciale était centrée sur le
développement des superalliages et alliages ODS a base Nickel, 4 base Fer, a base
Aluminium. Au début des années 1970, fa mécanosynthése permet, par des chocs mécaniques
successifs créés a I'inténieur de broyeurs, de type attriteur ou broyeur de type horizontal,
d'obtenir des poudres constitutives du matériau composite métallique souhaité.

La mécanosynthése sert aussi a synthétiser des phases hors équilibre (pour les
alliages difficiles a4 synthétiser), modifier des microstructures, mélanger des composés
immiscibles et pour créer des alliages amorphes. La mécanosynthése est aussi une manicre de

produire des nanomatériaux.
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IL3-Principe de la mécanosynthése

La mécanosynthése permet I’élaboration des matériaux sous forme de poudres
monophasées ou polyphasées, sous I’effet de la succession de chocs mécanique sur des
particules i I'intérieur d une jarre.

Quatre éléments sont nécessaires pour ¢élaborer des maténiaux par mécanosynthése

» des poudres élémentaires ou préalliées constituant le produit a élaborer,

% un moyen de choc: des billes ou des barreaux suivant la technique adopiée,

» un type de mouvement permettant des chocs successifs : chocs aléatoires par les
palettes (cas des attriteurs) ou mouvement de collage—décollage (cas des broyeurs
planétaires, broyeurs horizontaux et vibratoires),
un container dans lequel se fait la mécanosynthése (des jarres dans le cas des

‘g

broyeurs planétaires, des cylindres dans le cas des broyeurs horizontaux, attriteurs
et verticaux (vibratoires 4 une dimension) et enfin des cellules dans le cas des
broyeurs vibratoires 4 une dimension type "spex”).

Se basant sur ces différents éléments nécessaires pour réaliser une mécanosynthése, différents

types de broyeurs ont étés développés.

11.4-Les différents types de broyeurs

11.4.1-Broyeur de type attriteur

Dans ce type de broyeur, les billes sont activées par des palettes liées 4 un arbre
central vertical tournant. La capacité des atitriteurs utilisés dans le domaine de la
mécanosynthése varie de 3,8. 107 4 3,.8. 107 m’, la vitesse de rotation de I'arbre vertical
central atteint 1000 tr/min. La figure (11-1) représente une vue détaillée des différentes parties

actives d’un atiriteur.

La zone d’opération est cylindrique avec un diamétre Da et une hauteur Ha, les
surfaces latérales sont refroidics avec de P’eau froide circulant dans une enveloppe. Les billes
sont aclivées par des barreaux (ou palettes) cylindrigues liées 4 un arbre vertical central.
L’axe tourne 3 une vitesse de 1°ordre de 300 4 500 tr/min. Ce type de broyeur est utilisé pour
le broyage de faible quantité de poudre.
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Figare II-1 : Broyeur type attriteur .
I1.4.2-Broyeurs vibratoires

Le principe de ce broyeur est basé sur un mouvement vibratoire a haute fréquence
d’un cylindre contenant 1a poudre et les billes. Le broyeur le plus utilisé est le SPEX 8000
(figure 11-2). Ce demnier peut traiter une certaine quantité de poudre dans un temps

relativement court.

Figure I1-2 : Broyeur vibratoire type SPEX 3000.
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1L.4.3-Broyeur Horizontal

Dans un tel type de broyeur (figure 11-3) les poudres et les billes (on utilise parfois
des barreaux, a Ia place des billes), sont mis dans un cylindre de diamétre supérieur 4 un
métre en général. Le cylindre tourne autour de son axe central 4 une vitesse de rotation
inférieure 4 la vitesse critique qui correspond au collage des billes (ou des barreaux) contre la
surface inténieure du cylindre. Les broyeurs horizontaux permettent de traifer une grande
quantité de poudre de Pordre de 1 tonne avec un ajout de 10° bil fes (avec une masse de 10
tonnes). Cependant, ce broyeur est aussi bien adapté & la production industrielle que pour la
recherche et développement.

Lacuve

J.23 hilles

Figure 1I-3 : Broyeur horizontal.

I1.4.4-Broyeur planétaire

Les broyeurs planétaires sont les broyeurs ayant connu au cours des onze demiéres
années les développements les plus importants. Dans de tels types de broyeurs connus comme
broyeurs centrifuges, les jarres dans lesquelles on met les billes sont fixées sur des satellites
tournants, lesquels sont montés sur un plateau tournant lui aussi. Les jarres toument avec une
vitesse angulaire , le plateau tourne avec une vitesse angulaire 2. Dans ce type de broyeur la
vitesse angulaire du plateau Q est opposée & celle des satellites @. L’ échantillon utilis¢ dans
un broyeur planétaire est mis dans les jarres sous forme de poudres puis on rajoute les billes et
on ferme les jarres. Les broyeurs planétaires les plus utilisés dans les laboratoires sont de
type Fritch pulvérisetic P5 et P7 [24] (figure 114). Les deux broyeurs fonctionnent selon le
méme principe. Dans ces deux machines les vitesses de rotation des satellites @ (sur lesquels
sont fixés les jarres) et plateau €2 sont mécaniquement couplées. La seule différence entre les

deux broyeurs (PS5 et P7) réside dans leurs capacités et leurs vitesses de rotation.
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Figure [I-4 : Broyeur planétaire (PS5 et P7).

IL5-Principe de broyage

La mécanosynthése est une technique de broyage qui permet d’élaborer toute sorte
de matériaux (de métalliques a ioniques, cristallins ou non), notamment des matériaux
difficiles a synthétiser tels que des solutions solides étendues, des alliages d’éléments
immiscibles, des composés métastables [1]. Les particules sont aplaties, fracturées puis vont
se souder (collage-décollage), le collage-décollage sont les événements de base dans
I’élaboration des alliages nanostructurés par mécanosynthése (figure 1I-5). L’évolution de la
mixture des poudres passe par quatre stades.

o Stade initial

Durant ce stade, des particules de poudres sont aplaties par la force de compression
due a la collision des billes puisque le matériau est généralement doux a ce stade. Le micro
forgeage entraine un changement de la forme des particules individuelles, des clusters ou
agglomérats de particules. Pour les systémes ductiles-ductiles, une structure lamellaire avec
une séparation claire entre les différents éléments se développe au début du broyage.
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o Stade intermédiaire

Le changement significatif qui se produit durant ce stade est mis en évidence par la
différence de la morphologie des particules par rapport a celle du stade initial. Le processus
de soudage est important et la déformation plastique conduit 4 la formation de structure
lamellaire dans le cas du mélange ductiles-ductiles. Les processus de fracture et de soudage
sont dominants 3 ce stade (orientation aléatoire des lamelles). Ainsi, le phénomene de fracture
entraine la diminution de I’épaisseur des lamelles et des dislocations peuvent prendre place.

La composition chimique de la poudre est toujours non homogéne a ce stade.

o Stade final

Un affinemem considérable et une diminution de la taille des grains sont évidents a
ce stade. La microstructure parait plus homogene a I’échelle macroscopique que celle des
stades initial et intermédiaire. Aucune structure lamellaite n’est observée et I'alliage est déja
formé. Ce dernier a une composition identique a celle du mélange initial et dont la taille des
grains est de I’ordre de quelques nanomeétres. Ce stade est caractérisé par un équilibre entre
les processus de fracture et de soudage. Sachant que les forces de haisons des particules de
poudre sont plus fortes lorsque la taille des grains est faible, les déformations ne sont plus
possibles car elles nécessitent une grande force pour fracturer les particules. Ce cas peut étre
bien décrit par la relation de HALL-Petch [25].

oc=0,+Kd™"? (1I-1)
Ou o : la contrainte ;
oo : la contrainte initiale ;
K : la constante ;

d : 1a taille des prains.

o Stade complet

A la fin des processus de mécanosynthése, les particules des poudres présentent, unc
structure extrémement déformée et métastable. La structure lamellaire peut étre observée par
microscopie électronique a balayage. Un alliage ayamt une composition identique a celle de
départ est formée.
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Figure II-5 : Mécanisme de la mécanosynthése.

IL6-Paramétre de broyage

Les poudres de départ et celles obtenues aprés broyage dépendent de nombreux

parametres fels que :

L’intensité du broyage est un paramétre critique en mécanosynthése, car elle mesure
I’énergie de broyage qui est directement proportionnelle a la puissance générée durant le
processus de broyage.

L’un des problémes cruciaux en mécanosynthése est la contamination. Cette derni¢re
peut étre hiée aux outils de broyage (nature des billes et des jarres), 4 ’atmosphére dans
laquelle se fait le broyage (I'argon ou I’azote). Pour minimiser cefte contaminafion,
différents matériaux peuvent étre utilisé comme outils selon la nature des poudres
étudiées et les jarres préparées sous atmosphere d’argon dans une boite a gants.

1" utilisation des différents types de broyeurs peut conduire a différents mécanismes et
cinétiques de formation pour le méme mélange. De plus, 1’énergie de broyage, qui varie
selon les vitesses de rotation des jarres, joue un role important dans la formation des
alliages et la nature des poudres finales.

Le rapport masse des bills sur celle de poudres, est un paramétre important en
mécanosynthése. En effet, plus le rapport est grand, plus il s’avére néfaste pour le
processus de broyage. Le rapport le plus utilisé est compris entre 1/10 et 1/20.
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I1.7-Changement de la structure

La structure et la taille des particules des poudres broyées dépendent des
propriétés mécaniques des poudres initiales. On distingue trois types de mélanges de
poudres.

I1.7.1-les mélanges ductiles-ductiles

Le broyage de poudres ductiles-ductiles conduit a la formation d’une structure
lamellaire alternée des éléments de départ durant les premiéres heures. Au cours du
broyage, les déformations plastiques réduisent les différences entre les lamelles jusqu'a ce
gu’elles ne soient plus détectables. Le broyage prolongé conduit a I’homogénéisation de la
taille des particules, exemples CuFe , FeNi .

I1.7.2-les mélanges ductiles-fragiles

Durant le broyage, les particules fragiles sont fragmentées et les fragments
formés se mélangent aux particules ductiles. Une fine dispersion de la phase fragile dans
la matrice ductile est réalisée si les particules fragiles ne sont pas solubles dans la matrice,
exemples : CuFeCo.

11.7.3-les mélanges fragiles-fragiles

Dans ce type de mélange, on s’attend a ce que le broyage ne conduise qu’a une
réduction de la taille des particules sans mélange réel des éléments. Cependant, certains
cas des solutions solides d’éléments fragiles ont pu étre €laborées.

I1.8-Les systémes étudiés

11.8.1-Les éléments purs: le fer et le cobalt

Les caractéristiques structurales du Fer et du Cobalt sont rassemblées dans le tableau I1-1.
Les phases du Fer sont [26]:
e @:cc, a=28,665nma293 K. -
e vy :cfc, a=36,660 nm a 1440 K.
e d:c¢cc, =29,378 nma 1753 K.
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Chapitre 11 _Mécanosynthése

Les phases du Cobalt :

e @ (pour T>683 K) : cfc, a=3 5,446 nm
e ¢ (pour T<683 K) : hec, a=25,071 nm et ¢—=40,695 nm

Fer Cobalt
Structure ¢ T<910°C,a
cristalline e 910°C<T<1390°Cy a+e
(groupe d’espace) e 1390°C<T<1535°C,§
Parameétre de
maille
Volume atomique 11,78 A* (Fe ) a:i1L13 A7
4 20°C et 1bar g:11,08 A’
Masse atomique a 55,847g/mol (Fe-a) 58.,9332g/mol
20°C et 1bar
Densité 4 20°C 7.87g/ cm’ 8,90 ¢/ cm’
etl bar

Tablean [I-1-Caractéristiques structurales du fer et du cobalt [27].

Dans les conditions normales de pression et de température, le cuivre et le fer sont
monophasés, de structures respectives cfc et cc. En revanche, les deux phases cfc et he du
cobalt étant compactes, et donc d’énergie trés voisines, la phase cfc de haute température
peut étre facilement (totalement ou particllement) retenue 4 température ambiante [27].

Quelques propriétés du fer et du cobalt sont rassemblées dans le tablean [I-2, Oa Tc
est la température de curie, ju; est le magnéton de Bohr (9,27.107"  dans le systéme d’unités
CGS ou 9,27.10% dans MKSA). A température ambiante le fer et le cobalt sont
ferromagnéniques. Le cobalt cfc a un moment ferromagnétique légérement plus élevé que fe
cobalt he.
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Fer Cobalt
Résistivité 9,71 pQ.cm 6,24 nQ.cm
électrique a 20°C et
1 bar
Magnétisme A Tc=771°C, transition | AT¢=1121°C transition
Ferromagnétique/ Ferromagnétique/
paramagnétique paramagnétique

Moment Meerro =2,22 pa Mferro =1,72 pp (he)
magnétique a 20°C Hgerro =1,85 i (cfc)

Moment Hpara =2,22 i Hpara =3.13 s
magnétique 4 T>T¢

Tableau II-2 propriétés du fer et du cobalt [26].

11.8.2-Le Fer en petit taille

D.Goodrich et al. [27] ont montré, par diffraction des rayons X, que lorsque la
température de broyage s’accroit de I’ambiante & 160°C, la taille des domaines diffractants
de I’état stationnaire augmente (de 23nm & 30nm) et parallélement, le taux de déformation
diminue (de ~0,57% a ~0,43%). Il existe donc une comrélation forte entre la resaturation et
la température de broyage: plus la température de broyage augmente, moins U'état
stationnaire contient des défauts.

O Elkedim et al. Ont étudié par diffraction des rayons X, le Fer pur broyé dans un
broyeur planétaire PM400. Ils ont déterminé, grice 4 la formule de Cherrer [13], une taiile
movyenne des gramns d’environ 28 nm.

Une autre élaboration de Fer par mécanosynthése (attriteur) conduit & une
structure cc avec une taille des grains de 7 nm [28].

11.8.3-Le Cobalt en petite taille

Parmi les particules de cobalt étudiées expérimentalement dans littérature beaucoup
possédent la structure cfc en petite taille. On peut citer par exemple le cas des particules
¢laborées par évaporation d’un métal dans une atmosphére d’argon [29], d"une taille de moins
de 20nm et dont la structure cfc a été déterminée par diffraction électronique.

J. Huang et al. ont étudié, par diffraction de rayon X, I"effet de intensité de broyage
sur du cobalt pur élaboré dans un broyeur planétaire (rapport masse de billes sur masse de
poudre égal a 10,20, ou 80 et la fréquence des chocs est égale 4 0,9 oul,6 Hz).

Pour M, /my, =10 et £ =0.9Hz, le cobalt est monophase, de structure he. Lorsque I'intensité
augmente (M /m, =30 et =1,6Hz), le cobalt est entiérement cfc aprés broyage [27, 30].
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IIL.1-Introduction
La corrosion de latin corroder, signifie ronger attaquer. On estime que la corrosion détruit un
quart de la production annuelle mondiale d'acier. Or, la corrosion ne se timite pas a l'acier,

mais affecte tous les métaux ainsi que les polyméres et les céramiques. Elle résulie
d'interactions chimiques ou physiques entre le matériau et son environnement. [31]

II1.2-Définition de la corrosion
La corrosion est 1a détérioration électrochimique d'un métal en raison de sa réaction chimique

avec I'environnement. Tandis que de nouveaux et meilleurs matériaux sans interruption sont
développés, ce progrés est excentré, en partie, par un environnement opérationnel plus
agressif. Ce probléme est compliqué par le fait que la corrosion est un phénoméne complexe.
1l peut prendre beaucoup et différentes formes et la résistance des matériaux d'avion a la

corrosion peut rigourcusement changer avec seulement un petit changement environnemental.

TIL3-Nature des phénoménes de corrosion

La corrosion est le plus souvent a pensé comme processus lent de détérioration matérielle,
ayant lieu sur une période significative (exemples étant corrosion générale, piqire de
corrosion, etc.)D'autres formes de dégradation de comrosion peuvent se produire trés
rapidement, en jours ou méme heures, avec des résuliats catastrophiques. Ces formes
(corrosion sous tension, et fatigue par corrosion) dépendent des aspects chimiques et
mécaniques de l'environnement et peuvent causer la défaillance de structure d’avion sams
avertissement.

C’est un phénoméne altérant les propriétés mécaniques des matériaux,- C'est aussi la
conséquence d'une réaction chimique entre le matériau métallique et le milieu agressif. Pour
évaluer la vitesse d'un phénoméne de corrosion il faut donc étudier la vitesse dune réaction
chimique. Les réactions chimiques, qui interviennent en corrosion sont des réactions
hétérogénes souvent trés complexes entre une phase solide et une phase liquide ou gazeuse.
Cependant, I'étude de 1a cinétique de ces réactions permet de trouver les facteurs qui réglent la
vitesse de corrosion. Le phénoméne de corrosion observé dans la pratique industrielle apparait
souvent dans des conditions trés complexes qui ne permettent pas de ramener l'attaque
observée i une réaction assez simple pour pouvoir étre étudiée utilement. De plus, on a
presque toujours besoin d'un reméde immédiat. [32]
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I11.4-Les causes de la corrosion

La théorie électrochimique de la corrosion se résume ainsi : Il ya corrosion 4 chaque fois qu'il
existe une dissymétrie, soit dans le matériau considéré, soit dans la partie du milieu corrodant
avec lequel il est en contact. La corrosion est donc la conséquence des hétérogénéités du
métal ou de P'électrolyte d'attaque. Mais elle peut étre retardée et méme arrétée par le
phénomeéne de passivité.

111.4.1-Hétérogénéité du métal

La surface du métal en raison de son hétérogénéité présente généralement de nombreux
couples bimétalliques.

I11.4.2-Hétérogénéité du milieu corrodant

L'hétérogénéité du milien corrodant peut résulter de différences de température, de
concentration et surtout de différences de teneur en oxygene. [33}

-L'influence de l'oxygéne et Ia salinité : La corrosion de l'acier dans I'eau de mer est uniforme
et sa vitesse avoisine 5 mm/an. Elle ne croit pas avec la salinité, car il ne faut pas oublier que
I'agent agressif essentiel reste l'oxygéne dissous. La résistance & 'eau de mer d'un métal
dépend de la possibilité d'existence d'un film protecteur. [34]

II1.5-Les facteurs influencant la corrosion

Les phénoménes de corrosion dépendent d'un grand nombre de facteurs ; nous donnons
I'influence de la plupart de ces facteurs dans le tableau 1I1-1 : |35]

Facteurs définissant les modes - Concentration du réactif
d'attaque - Teneur en oxygéne, en impuretés.
- Acidité (pH) du milieu

- Température, pression

Facteurs métallurgiques - Composition de I"alliage.

- Impuretés.

- Traitements thenmiques, mécaniques
- Additions protectrices.

Facteurs définissant les conditions - Etat de surface

d'emploi - Forme des piéces.

- Sollicitations mécaniques.
- Emploi d'inhibiteurs

- Procédes d'assemblage

Facteurs dépendant du temps - Vieillissement

- Tensions mécaniques

- Température

- Modification des revétements protecteurs

Tableau IIl-1: FACTEURS DE CORROSION
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H1.6-Classification des phénoménes de corrosion
La corrosion se traduit généralement par les effets suivants
-diminution du poids.
-altération de la surface
-affaiblissement des propriétés mécaniques
On peut distinguer deux types de corrosion selon fa nature du phénomene ef frois fypes seion

le mécamisme {31}

115.6.1-selon Ia nature du phénoméne

Les types de corrosion les plus rencontrés en 1'industrie et en aéronautique sont les suivant
111.6.1.1-corrosion uniforme

Clest 1a forme la plus classique de corrosion, €lle se caractérise par une attaque de toute la
surface du métal en contact avec le miliey corrosif, elle ne modifie que trés peu les qualités de

résistance du matériau |36).

Figure [I-1- corrosion uniforme

111.6.1.2-Corrosion localisée

La corrosion localisée est plus dangereuse, car les dégits qu'elle provoque en profondeur
diminuent fortement Iz résistance du métal. En général ce type de corrosion se manifeste sur
les matériaux qui présentent une hétérogéndité sur leur surface. {37}

Les formes de corrosion localisée sont nombreuses, mais il est possible d'en citer quelques cas

les plus souvent rencontrés.
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111.6.1.2.1-Corrosion par pigiires

Cette corrosion se caractérise par une attague trés localisée en susface, pouvant aller jusqu'a la
perforation. Les causes de cette corrosion sont diverses : défauts de surface, comaminations,
gouttelettes d'électrolyte en surface, mais généralement elle est tide 3 ta formation des petites
anodes proches de larges cathodes provoquant une rupture du film passif protectenr. {38}

=
F

¥igure I-2- Corrosion par piqiires

111.6.1.2.2-Corrosion intragranulaire

Elle se manifeste a lintérieur des cristaux plus particuli¢rement dans les matériaux de
structure C.F.C, plongés dans un mifieu spécifique. [39]

I11.6.1.2.3-Corrosion intergranulaire

Dans les alliages, sous centaings conditions de milieu, les joints de grains, plus actifs que le
reste de Ja matrice, peuvent se corroder préférenticliement, Je cnistal en perdant sa cohésion

finit par se désagréger. [40]

A y f

Figure HI-3- corrosion intergranulaire sur une corde de longeron d’zile d’avion
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111.6.1.2.4-Corrosion séfective

Elle peut se produire avec les alliages formés de métaux dont la sensibilité 4 la corrosion est
trés différente. Le métal le plus électropositif étant corrode. j40)

11L6.1.2.5-Corrosion galvanique

La corrosion galvanique ow bi-méallique résulte de F'association électrique de dewx métanx
d'oxydabilité trés différente. Le métal ¥ plus facilement oxydable étant l'anode, ators que
Yautre est la cathode sur lequel f'oxydant contenu dans e milieu agressif se réduit. [38}

CORROSION ELECTROLYT
PRODUCTS el

——/ \
sTEEL. |
FASTD y

TINER L MAGNESILS

ALLOY

Figure {{I-4-Corrosion galvanique

11L.6.1.2.6-Corrosion caverneuse
Elle se manifeste souvent dans la cavité et recoins des structures métalliques, qui retiennent et

accumulent de I'eau rendue conductrice par le dépdt de sels. La meilleure Jutte contre cefte

torme de corrosion consiste & €liminer les interstices de construction. {3 7]

111.6.1.2.7-Corrosion biologique
La fixatton des bactérics sur les alltages en modifiant les propriétés du milicu peut avoir pour
effet de produire des conditions propices & une accéleration de la vitesse de corrosion
{bactérie sulfato- réductrices en milieu amaérobie, et piglires des acters inoxydables en milieu
acrobic). {49}
111.6.1.2.8-Corrasion par usure, et par contrainte mécanique

-La corrosion par usure mécamgue est produite par le mouvement relatf d'un flwsde

corrosif et d'une surface métaliique
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-La corrosion par contrainte mécanique peut se définir comme un processus dc
développement de fissures imporstantes, sous Vaction combinée dunc tension mécanique et

d‘un miliev corrosif. j41]

Uniforme Localisée

Sélective Couplage gatvanique

R

7

Figure 111-5-Représentation schématique des différentes formes de corrosion : {42}

Caveroeuse
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§11.6.2-Sefon ie mécanisme

On distingue

115.6.2.1-L.a corrosion chimigue des métaux

Clest la destruction spontanée soumise aux lois qui régissent lUévaluation des réactions
chimiques hétérogénes classiques. La destruction dune surface exposée a Taction de gaz
agressifs, aux températures élevées excluant la condensation de Thumidité, atnsi leur
dissolution au contact de milicux organiques non conducteurs de courant se classent parmi les

phénoménes de corrosion chimique. §43)

H11.6.2.2-1.a corrosion biochimique ou bio corrosion

La corrosion biochimique est due & Yactivité vitale des divers microorganismes utilisant le
meétal comme milicu nutritif ou sécrétant des produits qui altérent le metal. La bro corroston
se superpose généralement 4 d'autres types de corrosion. Son évolution est favorisée par les

sols de composition déterminée, les eaux stagnantes et certains produits organiques. [43]

111.6.2.3-La corrosion &ectrochimigue

La corrosion électrochimique est plus fréquente que les autres formes d'attaque corrosive et
elle est 1a plus dangereuse pour les métaux. Elle peut intervenir dans une atmosphére gazeuse,
Jorsquune condensation dhumidité peut se prodwire sur ja swrface du méal (comrosion
atmosphérique), dans les sols (corrasion au sol), dans les solutions (corrasion par liquide). La
corrosion électrochimique obéif aux fois de cinétique électrochimique, sa vitesse peut £ire
déterminée 4 partir de ia ol de Faraday. j44)

Cette corrosion se produise forsquelle existe une hétérogéndite, soit dans le métal, soit dans le

réactif, conduisant 4 {a formation d'une pife électrochimique

1§1.7-Vitesse de corrosion

Différente expressions de la vitesse de comosion
> En perte de masse : mgdm !
*  En perte d’épaisseur mm,an”
*  En densité ¢ courant Acm™

Ou bien 1py : pouces paran
mpy : milliéme de pouce par an
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Le tableau suivant illusire une classification de la tenue en corrosion selon la vitesse de

corrosion
Vitesse de corrosion Tenue
< 0.002 ipy Excellente
<0,05 mm/an
0,002 a 0,005 1py Bonne
0.05 2 0,130 mm/an
0,005 2 0,05 1py Satisfaisante
0,130 4 1,25 mm/an
>0,05 ipy Non satisfaisante
>1,25 mm/an

Tableaun-II-2-classification de tenue en corrosion selon sa vitesse
La vitesse de corrosion dépend essenticllement du courant de corrosion leorr qui s’établit
entre les deux réactions.
Icorr pour un métal au contact d’un électrolyte particulier, renseigne sur la cinétique de la
corrosion .elle peut s’estimer grice au tracé des courbes I-E et leur exploitation par la
méthode de Tatel. [45]
La vitesse de corrosion est donnée par la formule suivante [16]

1
V= -1
corr = nfig .
Ou par la loi de faraday [16]
e MAooprt (TH-2)
n¥F
Avec : =p.S.€ et Im——"iOW.S
Donc Vg6t
D’aprésona
y My (H1-3)
corr pn F

m : masse du métal corrodé pendant le temps
M : masse molaire du métal

S : surface de I’échannlion

e : épaisseur de I’échantillon

p : masse volumique du meétal
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-Les facteurs influencant Ia vitesse de corrosion
Parmi les facteurs qui interviennent lors d'un phénoméne de corrosion, on cite les facteurs
survams :

Le pouvoir oxydant du milieu agressif : Plus ce pouvoir est ¢levé plus le métal est

susceptible de se corroder rapidement.

L’influence de la surface du site cathodique : la vitesse de corrosion varie dans le
méme sens que le rapport des surfaces cathode/anode.

L’influence de la nature de la cathode : la nature de la cathode influe sur la vitesse
de corrosion. (Changement de type de corrosion)

L’influence de I'agitation du milieu agressif plus V'agitation de la solution agressive
est rapide plus la vitesse de corrosion est importante.

L’influence de I'association avec un métal plus corrodable : la vitesse de corrosion
d'un métal peut ére diminuée, voire annulée en I'associant électriquement avec un métal plus
réactif, qui se corrode & sa place. On peut citer d'autres facteurs intervenant sur la vitesse de
corrosion, par exemple en dehors du phénoméne de passivation qui modifie la surface du
métal, certains produits (inhibiteurs) additionnés au milien agressif, sont susceptibles de
ralentir la vitesse de corrosion. De méme la température influe sur la vitesse de corrosion.

Celle- ci est dautant plus rapide que la température est plus élevée. [37,46]

I11.8-Les méthodes d'évaluation des parameétres de corrosion

Parmi les principales méthodes appliquées pour évaluer les paramétres de 1a corrosion, pour
l'étude de l'anticorrosion et en particulier pour tester l'efficacité des revétements et des
inhibiteurs, nous citons :

111.8.1-La méthode pondérale

C’est une méthode simple basée sur la mesure de poids de l'échantillon avant et apres
exposition au milieu agressif Mais ces résultats ne sont valables et efficaces qu'a la condition
que l'attaque corrosive soit parfaitement uniforme. [45]

111.8.2-Spectroscopie d'impédance électrochimique

Cette méthode est basée sur les mesures d'impédance en fonction de la fréquence d'un signal
sinusoidal sur imposé au potentiel. [45]
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I11.8.3-Les méthodes électrochimiques
A/Définition
Ces méthodes réservées, en général, a létude en laboratoire, consistent a obtenir, dans une
solution d'électrolytes, choisic pour ses propriétés agressives voisines de celles du milieu
corrosif, auquel doit étre conforté le métal, une courbe de polarisation de ce métal.
L'exploitation de cette courbe soit directement, soit aprés transformation, donne des
renseignements sur quelques caractéristiques de la corrosion.
Nous avons choisi une méthode de laboratoire, la méthode potentiostatique, qui nous a permis
d'obtenir les courbes de polarisation et ainsi pouvoir accéder a la vitesse de corroston.
B/Courbe de polarisation
Ce sont des courbes intensité-potentiel, qui intégrent les phénoménes anodiques et
cathodiques par la somme algébriques des courbes élémentaires. Dans la pratique, on
représente conventionnellement les courbes de polarisation dans le systéme d'axes
I1=fE)ou E=f(I) oi E est le potenticl mesuré par rapport a I'¢lectrode de référence et 1
lintensité de courant compté positivement pour le courant anodique et négativernent pour le
courant cathodique, qui circulent entre I'électrode a étudier et une électrode auxiliaire en
platine. {43,37]

Soit une électrode M/Ox2, Redl ot M est un métal. Au potentiel d’abandon Ey
(libre) ’électrode est traversée par un courant global 1 nul tel que :

/= (onl +]redl )+(on2 +]red2 ):0 =

Si on applique a I'électrode un potentiel E#Ewm, les vitesses d’oxydation et de réduction
deviennent différentes de I’autre, et un courant global 1 non nul traverse I'interface.

1=1+1L,70 (HI-5)

Ou : 1; : le courant traverse M/Ox1, Red1
Et [ : le courant traverse M/Ox2, Red2

Avec I =l et (TH-6)

I Pag o ay ) (IE-7)
Le courant Iy et I, sont calculés par 1’équation de Biilter-Vélmer, établic pour une électrode
simple, en remarquant qu’ 1a surface de 1’électrode mixte il se déroule deux réactions simples

Fe'’+2e —Fe

2H+2e¢ —H,
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Les deux réactions précédentes sont caractérisées par des potentiel d’équilibre Eeqlet Eeq2 et
par des parameétres cinétique (Ipy ; m a1 ; Bo) pour Pune et (f s m @z ; B2) pour I'autre

Lorsque on applique 4 une électrode un potenticl E différent de potentiel libre et que soit E
compris entre les deux potentiels d'équilibre ; celleci est traversée par un courant global 1

égald:
_ anFn (-AnFn [%@Fm)_ (—ﬂz”éFnz
R R R T S b
(111-8)
Avec M=E-Ey, (11-9)
N=E-Ewp (IN-10)

L’équation (III-8) représente I”équation générale de polarisation d’une électrode mixte, sa
résolution conduite au tracé de 1a courbe globale de polarisation I=f (E).

v

Figure II}-6-Diagramme 1= f (E) pour le Fer
Si on fait varier, grice au POTENTIOSTAT, le potentiel appliqué au métal étudi€ de fagon
séparée, on obtiendra les courbes élémentaires, et si on le fait par contre de fagon continu
depuis te domaine cathodique jusqu'au domaine anodique on obtient une courbe globale

I=fE)ou E=f{I).
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C/Définition de E o, et I oor

A Téat stationnaire, E = E e €t 1= 0, le courant d’oxydation du Fer devient égal an courant
de réduction du proton, ’électrode Fe / H + est dans un état stationnaire, caractérisant
- un potentiel libre constant appelé potentief de corrosion E ceer
- Un courant constant, appelé courant de corrosion I cor, valeur commune des courants
d’oxydation et de réduction.
¢ Pour une telle électrode on ne parle plus de surtensionty, mais on parle de polarisation & qui
est définie par:

A=E-E o (Hi-11)

n : Polarisation d’une électrode mixte
E : Potentiel appliqué a une électrode mixte.
Ecorg: Potentiel mixte

La courbe m= f(Log¥) est une droite pour [n = o |; 'extrapolationa n=90 c. a .d
E = Ecorr nous donne la valeur de Log I .y voir figure (Tafel)

Le point de concours C (voir paragraphe [I1.8.3.2) représente plus précisément le point
pour lequel la demande électronique nécessaire 4 la réduction de 1’oxydant est exacternent
satisfaite pour [a corrosion du métal [47]. Ce point de concours C permet d’accéder aux
caractéristiques de la corrosion

(E coret I cony

Les pentes des droites de Tafel conduisent au coefficient de transfert aet B (anodique et
cathodique).

111.8.3.1-Droite de TAFEL
Il s'agit d'une méthode d'extrapolation, dont le principe est donn€ 4 la figure (I11-7-).
L'intersection des droites anodiques et cathodiques, extrapolées au potentiel de corrosion
donne le courant de corrosion I o Cette méthode n'est applicable que si les conditions
suivantes sont vérifices :
- Produits de corrosion sous forme d'ions dissous.
- Meécanisme réactionnel indépendant du potentiel.
- Absence deffet dii au transport de masse.
- Effets ohmigues négligeables.
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L’équation ((111-8)) devienne aprés I"approximation de TAFEL (voir annexe A)

ank'r -pnknx
T=1.0pr1€Xp| —— [-€XP (Ii1-12)

RT RT

Log(l) &4
Branche Droites de Tafel élémentaires Branche

cathodique Ano‘dy
" _

S
M

~

2H

Logti cnt] - T e satious § I
tot bl \ /}l' s ot Har Feo

Ej. U i Eqn E

Figure [II-7-Droite de TAFEL Pour Ia détermination du potentiel et du Courant de

corrosion

I11.8.3.2-La résistance de polarisation

La mesure de Ja résistance de polarisation s’obtient par le tracé de la courbe I= f (E) au
voisinage du potentiel de corrosion. Cette méthode est rapide et particulierement adaptée 4
I’étude de Pefficacité inhibitrice de molécules dont I’effet n’est pas connu. Sa validité doit

&tre vérifiée avec soin dans Je cas particulier de chaque systéme étudi¢.
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oxydation \ / '

(mV/ECS)

AE

/ A
-

Réduchion

)

i(pAlem’

Figure II-8-tracé de Ia courbe de Rp

Cette méthode consiste a mesurer la pente de la droite intensité - potentiel, au potentiel de
corrosion ; cette pente a les dimensions d'une résistance, d'oll son nom résistance de
polarisation. Le balayage en potentiel des courbes anodique et cathodique est de trés faible
amplitude (quelques millivolts) autour du potenticl de corrosion, conduit au courant 1

résultant.

AE
Rp= A7 (111-13)

Dans le cas dune cinétique de transfert de charge, la relation de Biitler-Vilmer appliquée a un
probléme de corrosion, peut s'écrire en fonction de §, et 8

E-E

E-E
I=1o0.| exp| 23] ——S27 | lrexp} 2.3 — 9 (I11-14)
By Be
Avec Ba=23 aR';, (111-15)
Et
RT
Be= “2-3‘B;F— (111-16)

B. et B . : pentes de TAFEL anodique et cathodiqgue.

Au voisinage du potentiel de corrosion un développement limité au premier degré de I'équation
(11-14)

aboutit 2 la relation de Stern et Geary [31]
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Soit :
I=1,,,, [2_3( E‘;carr )_2_3( E“icorr H (Ii-17)
a [
di_ orr] 2t I HI-18
'(}*E——Z,3>‘Icorr(ﬁa+ﬂc] ( )
D’ou
dr _ 1 ( BaBe ] (111-19)
dE 2,3X]corr ﬁa"’ﬁc

dE/dl correspond a la pente de la courbe 1 - E et c'est la résistance d'activation, et elle est
assimilée a la résistance de polanisaton Rp

Babe
ﬂa"'ﬁc

métal / solution, on voit que Rp varie en sens inverse de Leopr.

« Si on considére le rapport comme constant pour un couple donné

Enfin on peut écrire Ia relation de Stem et Geary sous la forme :

BabBc ]
Icorr 23(By+ ﬁc)xE (111-20)

» Pour les systémes ayant une couche poreuse au niveau de l'interface, la méthode de Rp pour
la détermination du courant de corrosion demeure applicable st la porosité est suffisante, et les
réactions 3 I'intérieur de ia couche sont négligeables.

En revanche, en présence d'une couche protectrice relativement étanche, cette méthode n'est
pas applicable {31}

I11.9-Méthodes de mesure des potentiels de corrosion

I11.9.1-Essai 3 potentiel constant

Au moyen du Potentiostat, Péchantillon testé¢ est maintenn 4 un potentiel déterminé et
constant pendant toute 'expénience.

Le courant est enregistré en fonction du temps et la vitesse de comosion dans ce
cas est précise et se préte particuli¢rement & la prévision de la comosion sur les

piéces protégées anodiquement.
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I11.9.2-Essai a différentes valeurs de potentiel

11 est possible d’obtenir une courbe I - E donnant un profil global de la vitesse de corrosion.
Le balayage de potentiel est généralement réalis¢ dans le sens anodique ef cathodique.
Lorsque le potentiel varie et que le courant est mesuré uniquement Jorsque la stabilité est
obtenue, la méthode est dite potentiostatique. Lorsque le potenticl balayé de fagon continue,
avec une vitesse déterminée, et que le courant est enregistré simultanément sans attendre

I"équilibre, la méthode est dite pofentiocinetique
I1L.10-Variation du potentiel en fonction du temps

Lorsqu’on mesure le potenticl de corrosion d’un métal, on observe qu'il m'attemt pas
immédiatement une valeur stationnaire. En effet au moment ou le métal est plongé dans la
solution, celle- ci ne contient pas d’ions du métal, si bien qu’un potentiel stationnaire st long
a atteindre. }34]

D’autre part, 'interface métal - solution peut étre modifiée par la formation d’un produit de
corrosion insoluble, les courbes pofentiel - temps peuvent présenter différents aspects
-Le potentiel devient de plus en plus noble.

11 y a passivation du métal par formation a sa surface d’un produit de corrosion insoluble
protecteur courbe (a) -

« Le potentiel devient de moins en moins noble, ou plus négatif il y a attaque continue du
métal courbe (b) -

+ Le potentiel devient d*abord plus négatif puis tend vers les valeurs plus positives. It y a
attaque suivie de passivation _courbe (¢) -

« Le potentiel devient d’abord plus noble puis se déplace vers des valeurs plus négatives.
C’est le cas lorsqu’an moment de son immersion, le métal est recouvert d’une couche

protectrice. Celle -ci se développe pendant un temps plus ou moins long puts est détruite. Le

métal alors mis 3 nu courbe (d).
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Figure III-9-Principales formes des courbes potentiel — temps

111.11-La protection contre Ia corrosion

IIL11.1- Etude du problkéme ¢t importance économique

cette piéce et mode d’immersion.

Les problémes de comosion dans I'ingénierie aéronautique et la fabrication chimique,

peuvent étre considérables. Ces problémes peuvent étre dus au produit métallique lui méme,
au mode de contact métal / milieu, état de surface, forme de la piéce, état de contrainte de

Les pertes économiques et en matériels qui peuvent étre attribuées a la corrosion sont trés

importantes. Pour ne citer que quelques chiffres, mentionnons que les pertes financiéres

annuelles produites par la corrosion s’ élevaient & 12 milltards de dollars par an au Canada en

1989, quelles atteignaient 1365 milliards de livies en Grande Bretagne et 19 milliards de
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liées a la corrosion représentent un pourcentage annuel moyen de 3.5 % du ( P. NB )
Pour les principaux pays industrialisés, ces pertes sont de 2.5 du P.N.B ¢n France et en
Allemagne, de 4 aux é&tats unis et de 3.5 en Angleterre [49].

L’ensemble des estimations relevées dans la littérature confirme les chiffres cités par
G.WRANGLEN selon lesquels le coiit annuel de la corrosion serait de 50 4 100 dollars par
habitant dans les pays les plus développés [50].

Sans oublier les pertes humaines suite 4 des accidents d’avion, des ruptures de ponts,

d’éclatement de conduites de gaz et d’eau, etc..

De tels exemples et dans tous les cas, du fait des pertes de vies humaines, les dégits
ne sont plus sculement chiffrables en terme de millions de francs ou en dollars.

I11.11.2-Moyen de lutte contre la corrosion

Compte tenu, en particulier, des impératifs de sécunité et d’économie, les problémes
de la corrosion sont souvent délicats a résoudre. Le choix des moyens de protection
doit étre soigneusement analyse.

Nous ne citons ici que les principaux procédés applicables a Panticorrosion.

- Protection par revétements
- Revétements non métalliques:
» Peintures.

« Matiéres plastiques.

- Revétements métalliques

+ Immersion dans un bain fondu.
* Electrolyse.

» Métallisation au pistolet.

« Métallisation sous vide.
-Protection électrochimique
» Protection anodique.

= Protection cathodique.

- Protection par inhibition

» Les inhibiteurs organiques.

+ Les inhibiteurs minéraux.
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I11.11.3- Les inhibiteurs de corrosion
111.11.3.1-Définition d’un inhibiteur de corrosion

On appelle inhibiteur de corrosion toute substance qui, ajoutée en frés petite quantité
dans le réactif corrosif, permet de diminuer ou d’annuler son agressivité vis a vis du metal.

Elle ne modifie pratiquement pas la nature physico- chimique du milieu corrosif. [S1]

111.11.3.2-Conditions d’utilisation et fonctions essentielles

Un inhibiteur (ou un mélange d’inhibiteurs) peut étre utilisé comme umique moyen
de protection, soit comme protection permanente ou temporaire. Il peut étre combiné
a un autre moyen dc protection pour une haute résistance & la corrosion par addition
a un revétement de surface tel que peinture, graisse, huile, etc. [51,52]

D’une maniére générale un inhibiteur doit:

» Abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans en affecter les caractéristiques

physico- chimiques en particulier la résistance mécanique.

« Etre stable aux températures d’utilisation.

» Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis a vis

des oxydants.

« Etre efficace a faible concentration.

« Etre compatible avec les normes de non _toxicité.

111.11.3.3-Utilisations industrielles courantes

Les inhibiteurs de comosion ont plusieurs domaines traditionnels d’application:
« L’industric du pétrole : forage ; extraction; raffinage; stockage et transport.
« Le traitement des eaux (eaux sanitaires ; eaux de procédés industriels ; eaux de chaudieres).
« La protection temporaire des métaux que ce soit pendant le décapage acide, le nettoyage des
installations ou le stockage a I’atmosphére.

e L’industric des peintures sur les métaux ou les inhibiteurs sont des additifs assurant la

protection anticorrosion des métaux.
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T11.11.4-Méthodes d’études des inhibiteurs de corrosion

Les méthodes d’études des inhibiteurs de corrosion sont celles de la corrosion d’une maniére
générale. Il est cependant nécessaire de respecter le rapport entre la surface du métal, le
volume du réactif et la concentration de I'inhibiteur. [53, 54]

les essais électrochimiques apportent d’intéressantes indications quant au mécanisme

¢ action de I’inhibiteur; parmi ces méthodes on peut citer:

I11.11.4.1-Mesure du potentiel de corrosion
Elle indique le type de Vinhibiteur (cathodique - anodique) ou mixte suivant le sens de
déviation du potentiel par rapport au potentiel mesuré en absence d’mhibiteur.

II1.11.4.2-Tracé des courbes stationnaires intensités - potentiel

11 permet de confirmer les indications données par I'évolution du potentiel de
corrosion et de les préciser en distingnant 1’influence de I’ inhibiteur sur chacune des
réactions élémentaires, anodique et cathodique, en surface de I’électrode.

1l peut également, en utilisant 1a partie linéaire des transformées semi logarithmiques

E = f (Log I), permettre d’accéder 2 la valeur de la densité de courant de corrosion (Droites de
Tafel); il faut toutefois se rappeler que:

+ Les conditions d’adsorption de I'inhibiteur a la surface peuvent étre modifiées par une
polarisation croissante de I’électrode - le taux de recouvrement peut varier avec le potentiel
appliqué, Iinhibiteur peut se désorber a un certain potentiel ; efc...

» Le courant de corrosion mesuré en présence de I'inhibiteur est rapporté a la surface
géométrique de 'échantillon et ne donne pas nécessairement la densité de courant de
dissolution vraic du métal, si I’absorption de I'inhibiteur conduit a une localisation du
processus de corrosion.

I11.11.4.3-Mesure de la résistance de polarisation

Cette mesure peut également permettre un suivi dans le temps du comportement de
I"inhibiteur.
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111.12-Etude de la corrosion par les méthodes électrochimiques

111.12.1- Introduction

La nature électrochimique de la matiére est lide par essence a la structure atomique ct
électrique de la matiére. Cette derniére est constituée de particules élémentaires porteuses de
charges électriques, les ions et électrons, et de particules électriquement neutres, les atomes et
les molécules. Ainsi Ia « dissolution » d'un métal dans une solution n'est pas un processus
physique unique de dispersion dans un solvant, mais lensemble de deux réactions
électrochimiques.

IIL.12.2- Potentiel d'un métal par rapport 4 un électrolyte

Si on plonge un métal M dans un électrolyte, des ions M ™ vont passer en solution, tandis que
dans le métal apparaissent des charges négatives [37]

M — M"™ +ne’

+En électrochimie on appelle par définition :

Courant anodigue : un courant circulant dans le sens : Métal —Solution

Courant cathodique : un courant circulant dans le sens : solution — Métal

sLes réactions anodigues correspondent en termes de chimie 4 des oxydations, les réactions
cathodiques a des réductions

I11.12.2.1- potentiel d’une électrode

I11.12.2.1.1- Potentiel d'équilibre

Clest le potentiel que prend un métal par rapport 4 la solution de l'un de ses sels, il est
caractéristique duv métal. Un métal M posséde une énergie propre |, appelée potentiel
chimique (j / mole) (voir annexe B). Si le métal est en équilibre avec une solution de 'un de
ses sels :

Mo M™+ne (55

111.12.2.1.2-Potentiel de corrosion

Clest le potentiel que prend un métal par rapport & un électrolyte donné. L'existence d'une
substance oxydante dans I'électrolyte est nécessaire pour qu'un métal se corrode. Cette espéce
chimique doit avoir un potentiel d'équilibre plus élevé que celui du métal E cqu> E eqa

Le potentiel de corrosion s'établit de maniére a satisfaire la relation : 1, = [

II n'est pas caractéristique du métal et dépend des conditions expérimentales, nature,
concentration et température du réactif, ainsi que I'état de surface du métal. Ici la nature de
Finterface M / S varie avec le temps, cependant le potentiel tend vers une valeur stationnaire
pour une durée dimmersion du métal qui dépend de sa nature et de celle du réactif. Etant un
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potentiel expérimental, le potentiel de dissolution prend en compte les facteurs
thermodynamiques et cinétiques, il permet de jauger l'aptitude d'un métal a la corrosion. Plus
son potentiel de dissolution est bas, plus la corrosion est aisée. [56]

111.12.2.2- Mesure des potentiels de dissolution

La mesure de ce potentiel s'effectue dans un milieu déterminé a une température donnée,
grice a un potentiostat - galvanostat fonctionnant en potentiostat auquel sont branchées trois
électrodes. (Vour figure -10 -). [37]

L'électrode de travail (E .T) constituée par le métal concerné, fixée sur un porte échantillon en
polyethyléne, ou en Téflon pour le protéger contre toute agression extérieure ne laissant
apparaitre qu'une surface plane de ce métal, le tout est reliée a un fil électrique permettant le
passage du courant a I'(E .T).

L'électrode de référence (E .R), souvent une électrode au calomel saturée (E. S .C) (Hg / Hg
Cl ; / KCY); Textrémité inférieure de cette électrode doit étre installée & proximité de la
surface active de l'électrode de travail, cela permet de minimiser la chute ohmique qui entache
d'erreur la mesure du potentiel d’électrode. Donc elle sert de référence pour le potentiel de
dissolution.

La contre électrode (C. E) qui est une électrode de platine, utilisé pour fermer le circuit
électrique de 1' (E. T), et pour drainer la majeure partic du courant traversant le circuit,
lorsque 1' (E .T) est soumise A une surtension.

11 est important de noter que la distance qui sépare ces trois électrodes dott rester constante,
pour avoir des résultats reproductibles.

! POTENTIOSTAT
|
OENOa

Solution |, Cellulede
l ( ; mesure

C.FE F.T E.Rr

Figure III-10- Dispositif pour tracer les courbes de polarisation expérimentale
(Potentiostat)
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llI.l3-EntretiLgpreventif de corrosion dans I’aéronautique
111.13.1-Empéchement

La prévention de corrosion de la structure d'avion dépend d'un plan complet dempéchement,
mis en application dés le début de fonctionnement d'un avion, qui inclut :

(1) personnel qualifié dans :

(i) Techniques d'identification de corrosion ;

(ii) Détection, nettoyage, et traitement de corrosion

(iii) Lubrification et conservation de structure et de composants d'avion.

(2) inspection pour la corrosion sur une base programmée.

(3) inspection, lubrification, et conservation compléte a intervalles prescrits.

Les intervalles suggérés basés sur 'environnement de fonctionnement sont :

(1) zones douces — tous les 90 jours ;

(i1) Zones modérées -- tous les 45 jours ;

(iii) Zones graves - tous les 15 jours.

(4) traitement prompt de corrosion aprés détection.

(5) disque précis gardant et rapportant des insuffisances de maténel ou de conception au
fabricant et au FAA.

(6) utilisation des matériaux appropriés, de I'équipement, et des publications techniques.
(7) entretien des systémes de base de finition.

(8) Les mastics, des débns divers, ou des inhibiteurs de corrosion ne devraient pas bloquer des
chemins de drain.

(9) remplagant les gamitures détériorées ou endommagées et les mastics (type non-corrosif)
pour éviter I'intrusion et F'occlusion de I'eau qui méne 4 la corrosion.

(10) réduisant au minimum F'exposition de avion aux environnements défavorables.

I11.13.2-Nettoyage

Les procédures de nettoyage suivantes sont recommandeées

(1) Enlever / débranchement indisposent le courant €lectrique ;

(i1) Ie personnel de lavage d’avion devrait porter les protectrices (gants, lunettes, tablier,
etc..);

(ii1) Protéger contre l'intrusion composée de I'eau / neftoyage (portes étroites, ouvertures,
passages de couverture, ouvertures statiques Pitot, roues de couverture, etc... ) ;

(vi) Lubrifier selon le manuel applicable d'entretien ;
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(vii) Employer e jet pas un courant d'eau pendant le lavage d'avion ;
(vit) Ne pas utiliser les gamitures de nettoyage abrasives ;
I11.13.3-Conservation

L'application de jour en jour des composés préventifs de corrosion est employée pour protéger
des piéces et des composants d'avion en métal. Ils fonctionnent en empéchant jes matériaux
corrosifs d'entrer en contact avec et de corroder les surfaces nues en métal. Plusieurs de ces
composés peuvent également déplacer l'eau et d'autres contaminants des surfaces A protéger.
Certains fournissent également la lubrification aussi bien que la protection de corrosion. Les
composés préventifs de corrosion changent dans l'aspect et l'uniformité des types é€pais et
noirs pour allumer des huiles. Les composés plus épais assurent la meilleure protection de
corrosion, durent plus longtemps, et sont plus difficiles 4 enlever. Les matériaux plus minces
fournissent une certaine lubrification et ne fendent pas, n'ébréchent pas, mais doivent &tre

enlevés et remplacés réguliérement pour assurer la protection continue.

111.13.4-traitement extéricur

(1) une étape importante dans le procédé de commande de corrosion est le traitement extérieur
du métal avec un produit chimique prescrit pour former un film protecteur. Les traitements
extérieurs chimiques correctement appliqués fournissent la résistance a la corrosion au métal
et améliorent l'adhérence des peintures plus tard appliquées. Ceux-ci apprétent des
traitements, également connus sous le nom de passivations chimiques, passivations de
chromate, films chimiques, ou les prétraitements, sont les solutions acides aqueuses des
composés inorganiques actifs qui convertissent des surfaces d'aluminium ou de magnésium en
film résistant de corroston.

(i) Les matériaux chimiques de conversion d'alliages d’aluminium et d'aluminium

(i) Les matériaux chimiques de conversion d'alliage de magnésium.

(iii) Des métaux ferreux, le traitement d'acier inoxydable et titanique avant la peinture sont
limités au déplacement et au nettoyage de corrosion.

(2) 1a surface devrait étre préparée pour l'application des passivations chimiques.

(i) Faire varier le pas des bords de la peinture le long du bord de la transition de secteurs qui
ont été chimiquement dépouillés avant du prétraitement et de peindre, faire de recouvrement
entre les vieilles et nouvelles surfaces de peinture.

(i) Nettoyer le secteur avec une natte abrasive propre saturée avec de I'eau.
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(iii) Ringage avec F'eau doux. Une attention particuliére devrait étre donnée aux attaches et
d'autres secteurs ol les résidus peuvent devenir enfermés. A ce stade,des coupures montrantes
extérieures (mouillage inachevé) est habituellement souillées avec la graisse ou le pétrole, qui
interféreront plus tard 'enduit, le cachetage, et Ia peinture de conversion.

(3) I'enduit chimique de conversion est appliqué par la brosse,

(4) ringage immédiatement 1a piece complétement par 'eau doux. Ne pas essuyer avec du
chiffon ou un tissu.

(5) permettre 4 la surface enduite par conversion chimique de sécher un minimum de demi-

heure et un maximum de 4 heures avant la peinture.

I1L.13.5-traitement des mastics

(1) les mastics sont les outils les plus importants pour 'empéchement de corrosion. Iis
empéchent l'intrusion de humidité, du sel, de la poussiére, et des fluides d'avion, qui peuvent
mener & la corrosion étendue. Pour que les mastics soient efficaces.

(2) des mastics sont employés pour les raisons suivantes :

(1) cachetage de réservoir de carburant ;

(ii) Régions de pression ;

(iii) Cachetage de temps ;

(iv) Murs a I'épreuve du feu ;

(v) Elém. Electronique et avionique . ;

(vi) Secteurs résistant a I'acide .

(vii) Fenétres

(viii) Applications 3 hautes températures ;

(ix) Cachetage aérodynamique.

(3) sont de nombreux matériaux d'étanchéité disponibles avec différentes propriétés et
utilisation prévue. Se référer an manuel de avionneur pour l'information spécifique au sujet
du choix du matériau d'étanchéité et de I'application appropriée. Observer l'avertissement et
les attentions du fabricant en utilisant des matériaux d'étanchéité. Des matériaux d'étanchéité
généralement sont divisés en deux types principaux, ceux qui exigent un adjuvant de salaison
et ceux qui traitent en air.

(i) Le polysulfure et les matériaux d'étanchéité de polyuréthane comprennent la base
(prépolymére) et I'accélérateur (adjuvant de salaison).Une fois complétement meélange, le
catalyseur trait la base 4 un solide caoutchouteux. Le traitement dépend du type de la base, du
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catalyseur, de la température, et dhumidité. Un plein traitement ne peut €tre réalisé pour aussi
longtemps que 7 jours.

(ii) Les matériaux d'étanchéité de silicone consistent généralement le composant qui traite par
la réaction a 'humidité dans le ciel. Si des silicones sont appliquées trop profondément ou de
fagon 2 empécher I'umidité d'écrire le matériel, ils peuvent ne pas traiter. En outre, beaucoup
de matériaux d'étanchéité de silicone produisent I'acide acétique, qui peut mener aux
problémes graves de corrosion. Les matériaux d'étanchéité de silicone de l'utilisation sur

I'avion devraient étre limités i ces produits non-corrosifs conformément aux spécifications

(4) procédures d'application de mastic :

(i) suivant le déplacement de la corrosion et l'application d'un traitement extérieur chimique,
la perfection indispose des surfaces, excepté le réservoir de carburant interne appréte. Si les
surfaces ont été souillées aprés le traitement extérieur, nettoyer le secteur avec du dissolvant
de nettoyage et un tissu propre. Sécher les surfaces immédiatement avec un tissu propre. Ne
pas laisser le dissolvant s'évaporer la surface.

(ii) appliquer un enduit mince d'une adhérence favorisant la solution. Laisser sécher par
évaporation sans toucher le secteur pour 30 minutes 4 1 heure avant d'appliquer le mastic.
(iii) Le mastic est appliqué avec une brosse et lissé jusqu'a ce que 'épaisseur désirée soit
atteinte.

(vi) Le mastic appliqué avec un pistolet de pulvérisation devrait étre appliqué dans un modele
plein et continu.

(vii) Permettre au mastic de sécher on traiter aux recommandations du fabricant.

(ix) Une fois requis, amorcer le mastic dés qu'il ne se sentira plus visqueux, puis manteau
selon les besoins.

(5) le mastic de surface d'affleurement est appliqué entre la surface de contact de deux parts
ou plus, et est le joint le plus efficace qui peut étre produit.

(1) Le type démontable est pour des portes d'accés, des panneaux démontables, des plats
d'inspection, des fenétres, etc... Le mastic est normalement appliqué & la sous-structure ef & un
agent de démoulage appliqués sur fe panneau démontable pendant le traitement de mastic.

(ii) Le type permanent est pour sceller entre les parties d'une structure qui est de maniére
permanente attachée ainsi qu'un haut mastic d'adhérence.

(6) le filet, ou la clture joint est le type le plus commun trouvé sur un avion. Des joints de
filet sont utilisés pour couvrir les joints structuraux ou les coutures le long des renforts, pélent

des bouts, des pleurs, des longerons, et pour sceller autour des garnitures et des attaches. Il
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devrait étre employé en méme temps que le cachetage extérieur d'affleurement et au lieu de
lui si la séquence de montage limite I'utilisation du NG du joint extérieur d'affleurement.

(7) le cachetage dinjection est employé principalement aux vides créés par les légeres
secousses structurales, les lacunes, et les ouvertures. Nettoyer les vides de la saleté, morceaux,
bavures, graisse, et ou avant le cachetage d'injection.

(8) la méthode de cachetage d'attache dépend du type d'attache. Des attaches sont scellées
pendant l'assemblage ou aprés assemblage. Pour sceller une attache permanente pendant
l'assemblage, appliquer le mastic au vigoureux ou plonger I'attache dans le mastic, et installer
l'attache tandis que le mastic est humide. Pour les attaches démontables, mettre en marche
I'attache dans le vigoureux et appliquer le mastic au c6té inférieur de la téte ou de Ia fraise
d'attache. Pour sceller aprés assemblage, appliquer le mastic a la téte d'attache aprés
installation.

(9) le cachetage des cellules de carburant devrait &tre accompli par procédures de manuel de
'entretien de I'avionneur.

I11.13.6-procédures de retouche et peinture

La phase finale constitue :
(1) le premier objectif de n'importe quel systéme de peinture est de protéger les surfaces
exposées contre la corrosion et d'autres formes de détérioration. Les utilisations
opérationnelles pour des arrangements particuliers de peinture incluent .
(i) Conditions élevées de visibilité ;
(ii) Inscriptions d'identification |
(ii1) Protection d'abrasion ;
(iv) Enduits de spécialité (c.-a~d. enduits de caillebotis).
(2) le systéme de peinture sur I'avion se compose d'un manteau micux habillé et dun manteau.
L'amorce favorise l'adhérence et contient des inhibiteurs de corrosion. Le manteau fournit la
longévité au systéme de peinture, y compris la résistance de temps et de produit chimique,
avec la coloration nécessaire pour des conditions operationnelies.
(4) l'agence de protection de l'environnement, comme certaines zones locales de commande
de pollution atmosphérique, a implémenté les régles qui limitent le contenu organique volatil
(VOC), ou la teneur dissolvante, des peintures a appliqué au matériel de soutien au sol
d’avion.Il est de la responsabilité de l'utilisateur d'assurer que ces régles sont comprises et

obéies.
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(5) Pour la préparation finale, s'assurer que les surfaces a peindre sont exemptes de corrosion,
ont été préparées et la peinture environnante ont été faites varier le pas, ont été nettoyés.
Remplacer tous les mastics de couture si nécessaire. Masquer les secteurs pour empéeher la
survaporisation.

(6) pulvérisent la demande de retouche, pardessus et le total peignent :

(i) Des amorces devraient étre amincies avec le diluant applicable comme exigé et
recommandé par le fabricant de peinture, remuée, et appliquée dans des manteaux égaux.
L'épaisseur mieux habillée change pour chaque type amorce mais généralement toute
I'épaisseur de film sec est 0.6 a 0.9 mil (0.0006 & 0.0009 pouce).Permettre a I'amorce d'aérer
sec avant l'application de manteau selon Jes recommandations du fabricant de peinture.
Normalement F'application de manteau devrait se produire dans un délai de 24 heures apres
application mieux habiliée.

(i) Des manteaux devraient étre amincis avec le diluant applicable comme exigé et
recommandé par le fabricant de peinture, remuée, et appliquée dans des manteaux €égaux.
L'épaisseur de manteau change pour chaque manteau mais généralement toute 1'épaisseur de
film sec est 1.5 4 2.0 mils (0.0015 a 0.002 pouce).Permettre au manteau d'aérer sec selon les

instructions du fabricant de peinture.
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ALLOY TYPE OF ATTACK TO WHICH APPEARANCE OF
ALIOY IS SUSCEPTIBLE CORROSION PRODUCT
Magnesiun Highly susceptible to white, powdery,
pitting snowl ike mounds
and vhite spots
on surface
Low Alloy Surface oxidation and Reddish-brown
Steel pitting, surface, and oxide (rust)
({4000-8000 intergranular
series)
Aluminum Surface pitting, wWhite-to-grey
intexrgranular, powder
exfoliation stresa-
corrosion and fatique
cracking, and fretting
Titanium Highly corrosion No visible corrosion
resistant: extended or products at low
repeated contact with temperature. Colored
chlorinated solvents surface oxides
may result in develop above
degradation of the 700 °F
metal's structural (370 °C)
properties at high
temperature
Cadmiunm Uniform surface From white powdery
corrosion; used as deposit to brown or
sacrificial plating black mottling of
to protect steel the surface
Stainless Crevice corrosion; sone Rough surface;
Steels (300~ pitting in marine sometimes a
400 series) environments; corrosion uniforn red, brown,

cracking; intergranular
corrosion (300 series):
surface corrosion

{400 series)

stain

Nickel-base

Cenerally has good

Green powdery

whisker growth

(inconel, corrosion resistant deposit
Monel) qualities; susceptible
to pitting in sea water
Copper-base Surface and Blus or blue-grean
Brass, intergranular corrosion powdery deposit
Bronze
Chromium Pitting (promotes No visible corrosion
(Plate) rusting of steel where products;: blistering
pits occur in plating) of plating due to
rusting and lifting
Silver ¥ill tarnish in the Brown-to-black film
presance of sulfur
Gold Highly corrosion Deposits cause
resistant darkening of
reflective surfaces
Tin Subject to Whisker-like deposit

Tableau I11-3 de corrosion des métaux

56



Chapitre IIT

Corrosion

II1.14-Quelques exemples de corrosion en aéronautique

\_, LK Juroen rerpuLES AND Y

zi\_‘ IDENTIRICATION TAPES ~&
253
13 Eg WHEEL BEARING RACES

Figure I1i-11-point de corrosion de train d’atterrissage et de roue
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Corrosion

ALL CADMIUM PLATED PARTS

ALL MATING SURFACES
MAGNESIUM HOUSINGS

MAGNESIUM HOUSINGS

ACCESSORY MOUNTING

AR INLEY AREA

Figure II-12-

a) Echange de 1a corrosion dans

le secteur frontal du moteur

b) Points de corrosion dans le sectenr

frontal Du Gicleur

Figure III-13- Corrosion derriére un composant structural sur un longeron d'aile






Chapitre IV Techniques expérimentales
INTRODUCTION

Ce chapitre illustre les méthodes expérimentales utilisées, il comporte deux parties
la premiére partie est consacrée aux techniques d'élaboration qui englobent les définitions du
broyeur planétaire (le broyeur que nous avons utilisé), et la machine de compaction.

La seconde partie traite les techniques de caractérisation de corrosion.

IV.1. Technique d’élaboration

IV.1-1-Condition d'élaboration

L'élaboration des poudres de composition (Fex,CoY) a ét€ réalisée par
mécanosynthése avec un broyeur planétaire de type RETSCH PM400. La synthése a été
effectuée par cycle de 15 min de broyage a 380 tours/minute suivi de 15 min de pause afin
d'éviter une élévation trop importante de la température a l'intérieur des jarres. Le broyage est
réalisé avec 44 billes de diamétre D = 10mm dans des jarres en acier d'une capacit¢ de 250 ml
(figure IV-1) chacune sous atmosphére d'argon, le rapport entre la masse des billes et la masse
de la poudre étant égale a 20. La synthése de l'alliage (Fex Coy) a été réalisée & partir d'un
mélange de poudres d'éléments purs Fe et Co, Le broyage a partir de poudre d’éléments purs
conduit a2 une solution solide Fe-Co aprés quelques heures.

Figure IV-1 : Les jarres et les billes.
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IV.1-2-Broyeur planétaire PM400

Le broyeur planétaire P4 constitué d’un plateau animé d’un mouvement de rotation
sur lequel on dispose quatre jarres fournant autour de leur axe dans le sens opposé au
mouvement du plateau (figure IV-2). Les forces centrifuges résultant de ces mouvements
agissent sur le contenu des jarres en produisant des effets & trés haute énergie de chocs, de
frottements des billes sur les parois des jarres. Ce procédé particulierement efficace permet
ainsi d’obtenir des poudres nanostructurées métastables.

En effet Iénergiec d’impact des billes lors du broyage dépend des paramétres
d’opération, spécialement de la vitesse de rotation des jarres et du plateau. II faut noter que
parmi ces paramétres, la vitesse du disque exerce la plus significative influence sur la force
radiale qui accentue la déformation, la masse, le nombre, la nature et la densité des billes et la
nature des jarres.

(2) (b)

Figure IV-2 : a) broyeur planétaire RETSCH PM400,
b) Présentation schématique du mouvement du plateau et des jarres.
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IV.1-3-Presse hydraulique

Aprés avoir broyé nos échantillons pour différents temps de broyage (4h, 8h, 12h,
36h, 54h), nous avons utilis¢é une presse hydraulique de marque CARLZEISS-JENA
(figure TV-3-a) pour faire compacter la poudre élaborée sous forme de pastilles de 2g et 13mm
de diamétre. Les poudres sont introduites dans une matrice en acier inoxydable, de 13mm de
diamétre. Un pompage primaire permet un bon réarrangement des grains pendant le
compactage (figure IV-3-b).

La pression de compaction utilisée est de 2GPa et la durée de compaction est de 90
minutes. Le choix de la pression et de la durée de compaction est optimal et approuvé par des
travaux effectués antérieurement.

(b)
(a)

Figure IV-3 : a- Presse hydraulique,
b- La pompe (création de vide au cours de compactage).
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IV.1-4-La boite a ganis

Les préparations de la charge (maténaux et billes) ont ét¢ effectuées dans une borte 4
gants (figure TV-4), sous atmosphére contrdlée {argon) afin de prévemir fout risque
d'oxydation des poudres pendant le broyage. Cette derni¢re a €t¢ concrétisée et réalisée au

sein du laboratoire de science et génie de matériaux (LSGM/USTIIB)

a: vue de face b: vue de gauche

A : Centrale de la boite 3 gants B : Paire de gants C: Bouteille d’argon

D Lesace

Figure V-4 : Boite & ganis.
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IV.1.5-Caractéristiques des échantillons étudiés de FeCO
1- selon la % du cobalt

échantillon Epaisseur (mm) | Masse Fe (g) Masse CO(g) | Diamétre (mm)
FessCons 2 1.5 0.5 13
FegsCoss 2 1.3 0.7 13
FegCos 2 1.2 0.8 13
Fesp Cosp 2 01 01 13
Fe35Cogs 2 0.7 1.3 13
FesCOos 2 0.1 1.9 13

2- selon le temps de broyage :

échantillon Epaisseur (mm) | Masse Fe (g) Masse CO(g) | Diamétre (mm)

FegCou 2 1.2 0.8 13

Le temps de broyage varie de : 0 heures, 4 heures, 12 heures, 36 heures et 54 heures.
IV.2-Technique d’étude de Ia corrosion

IV.2.1-Essai de corrosion électrochimique

La série électrochimique classant les éléments par ordre de potentiel relativement a
une électrode standard & hydrogene, est remplacée, dans le domaine de la corrosion, par la
série galvanique. Dans la séric galvanique, les éléments sont classés selon le potentiel
développé dans une solution relativement & une électrode de référence, généralement
Pélectrode au calomel saturé (ECS). La solution utilisée pour la série galvanique pratique est
de I'eau de mer en circulation ; cependant, comme le potentiel développé est fonction de la
solution, la série galvanique peut étre développée pour différentes solutions. Le potentiel
qu'une électrode développe relativement 4 une électrode de référence dans une solution est
fonction des conditions de surface du métal et de la composition de la solution; on le désigne
par « potentiel de corrosion » ou « potentiel en circuit ouvert ». C'est ce potentiel et I'effet des
variations de potentiel qui sont importants pour les techniques électrochimiques décntes
ci-aprés. Plusieurs techniques électrochimiques sont utiles aux' études de corrosion. Boycotte
Essais de Matériaux offre entre autres les courbes de polarisation potentiocinétique et les

mesures de polarisation linéaire.
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1V.2.2. Potentiel d’une électrode
a/Objectifs
« Acquérir une base pratique de mesure du potentiel de corrosion

« Mettre en évidence I’effet des conditions d’oxydation sur le potentiel de corrosion et sur le

comportement a la corrosion
« Mesurer des courbes de polarisation potentiostatique avec un Potentiostat piloté par

ordinateur (voir figure IV-5)

Figure IV-5- LE DISPOSITIF POTENTIOSTAT
b/Introduction
Le potentiel d’une électrode correspond a la différence de potenticl électrique qui s’établi
entre une électrode et 1’électrolyte dans laquelle elle est plongée. Le potentiel de corrosion
correspond au potentiel d’une électrode qui s’établi de maniére spontané lorsque celle-ci est
simplement immergée dans un environnement corrosif (par exemple de I’eau contenant un
agent oxydant tel que H' ou 02). Cette situation correspond a une électrode mixte ou la
vitesse d’oxydation du métal (réaction anodique) est en équilibre avec la réaction de réduction
de I’agent oxydant (réaction cathodique). En pratique le potentiel de corrosion dépend de
plusieurs facteurs tels que :
-présence et nature des agents oxydants
- cinétiques de réaction
- conditions de transport de masse

- nature de I’environnement
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~composition du métal

-température

- formation de film de surface

- contacts galvamques avec d’autres métaux

Le potentiel de corrosion est relié a la sévérité de la dégradation du métal : une augmentation
du potentiel de corrosion correspond habituellement 2 une augmentation de la dissolution
active du metal. Cependant lorsque le potentiel de corrosion dépasse une valeur critique
{potentiel de passivation) des oxydes de surface protecteurs peuvent se former a la surface du
métal, limitant ainsi la corrosion.,

Le comportement a la corrosion est généralement caractérisé sous différents potentiels
d’électrode dans Ie but d’évaluer les différentes conditions de corrosion qui peuvent étre
rencontrées dans la pratique.

En changeant le pouvoir oxydant d’un €lectrolyte, par exemple en modifiant la concentration
de I’agent oxydant ou en ajoutant une autre espéce oxydante, on change le potentiel de
COrrosion.

Lors d’un test simple d’immersion dans un é¢lectrolyte, le potentiel de corrosion peut trés
facilement étre mesuré a I’aide d’une électrode de référence (Cf. Figure IV-6). La vitesse de
corrosion peut étre mesurée aprés immersion, par gravimétrie ou par mesure du changement
géométrique.

Un dispositif a trois électrodes peut étre utilisé pour imposer différents potentiels d’électrode
au métal étuché sans avoir 4 modifier la composition de I’environnement. Le dispositif a trois
électrodes (Cf. Figure /V-7) est composé d’une électrode de travail (métal étudié), d’une
électrode de référence, et d’une contre électrode inerte. Un Potentiostat maintient un
potentiel imposé entre 1’électrode de travail et 1’électrode de référence en laissant passer un
courant approprié entre 1’électrode de travail et la contre électrode. Les courbes de
polarisation sont obtenues en variant de maniére continue le potentiel d’électrode et en

mesurant le courant induit entre I’électrode de travail et 1a contre électrode.
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Electrode de travail
(Méta! étudié)
Electrode de
E Référence

Figure IV-6-Mesure du potentiel d’électrode

Potentiostat

Contre Electrode

LE

Figure IV-7- Dispositif a trois électrodes

¢/Manipulation
. Monter les électrodes sur le support,
. Remplir le Becher avec 250 ml de NaCl,

_ Relier électriquement 1’¢lectrométre a 1°électrode de référence et a I’électrode de travail,

. Immerger les électrodes de travail dans la solution,

66



Chapitre 1V Techniques expérimentales

IV.2.3- Expérience

La théorie des électrodes mixtes permet d'expliquer l'influence de la cinétique des
réactions partielles sur la vitesse de corrosion. De plus, elle fournit une méthode
expérimentale de mesure de la vitesse de corrosion, basée sur une polarisation anodique et/ou

cathodique de l'échantillon.

Dans cette manipulation, on détermine la vitesse de corrosion dans un milieu aqueux corrosif

par deux méthodes, a savoir :
-mesure de la résistance de polarisation
-mesure des droites de TAFEL.

1V.2.4- Equipement nécessaire

Instrument

- Potentiostat (voir figure IV-8)

Figure IV- 8-potentiostat
Les instruments Princeton Applied Research

« Compliance 100V, sortie courant max 1A
o Interface GIPB programmable
« Evolutif vers impédancemétrie

Cellule électrochimique

- Becher

- Support pour les électrodes de travail

- Electrode de référence ESC

- Contre électrode en platine

- Electrode de travail de diamétre 13mm
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Un montage a 3 électrodes a été utilisé dans cette étude. Les essais ont été réalisés a 25°C en
milieu aéré. Un montage potentiostatique était choisi pour le tracé des courbes de polarisation.
Le tracé de ces derniéres se fait 4 20mV de part et d’autre du potentiel libre. L’acces a la
résistance de polarisation est effectué a £20mV du potentiel libre.

Solutions

-Na Cl 0.3M (3%)

IV.2.5-Tracage des courbes

a/Polarisation linéaire

Le balayage du potentiel de corrosion, d'environ 20 mV cathodique a 20 mV anodique,
produit une polarisation linéaire (aussi désignée par « résistance de polarisation »). La pente
de la courbe résultante, presque droite, est proportionnelle au taux de corrosion.

La technique de polarisation linéaire est utile pour déterminer 'effet sur le taux de corrosion
d'un certain nombre d'inhibiteurs de corrosion pouvant étre ajoutés a différentes
concentrations. Les résultats relativement rapides de cette technique permettent de prendre
des décisions sur ce qu'il faut inclure dans les essais de laboratoire ou sur le terrain, lesquels
sont plus longs et plus compliqués.

b/Tracage des courbes

Les courbes potentiel-temps d’immersion ; intensité-potentiel sont illustrées dans les figures

IV-9, IV-10 respectivement.
1

potenﬁel E libre
mv/ECS

]---ﬂ--llI.l---l_---l--.--l\mm-—-_. i J

temps.min

Figure IV-9-évolution du potentiel en fonction du temps d’immersion
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ECOﬂ‘.’ v

e s

courant ud

potertiel mV/ECS

Figure IV-10-courbe de polarisation (intensité-potentiel)

¢/ Mesure de la résistance de polarisation
Immerger l'électrode dans l'électrolyte pendant 20 mn. Jusqu’a en avoir une valeur stable

correspond au potentiel libre.
A partir de ce potentiel, effectuer une polarisation potentiostatique cathodique et anodique de

I'électrode, et relevé le courant mesuré.

Mesure des droites de TAFEL

Obtenir le potentiel de corrosion E ¢opr comme dans la partie précédente.

A partir d’Ecorr, une polarisation cathodique et anodique de I'€lectrode de travail et relevé le

courant mesure.
Tracement du courbe log i = f(E) et extraire les coefficients de TAFEL et la densité¢ de

courant de corrosion. Voir Figure IV-11

Log |

potentiel mY/ECS

Figure IV-11-droite de TAFEL
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- Courbes de polarisation potentiocinétique

Pour produire une courbe de polarisation potentiocinétique, on fait varier le potentiel d'une
électrode (relativement a une électrode standard de référence) fabriquée a partir du métal a
analyser, 4 un taux préétabli sur une plage de potentiels, de la valeur cathodique a anodique.
Les courants résultants, reliés au taux de corrosion et au potentiel appliqué, sont reportés sur
un graphique. Le potentiel pour lequel le courant atteint son maximum, le courant dans la
région ou il y a peu de changement de courant en fonction du potentiel, et le potentiel pour
lequel le courant recommence a augmenter, sont utilisés pour la sélection de matériaux de
conception de systémes de protection contre la corrosion. Le renversement de balayage, pour
déterminer le potentiel auquel le balayage arriére croise le balayage avant, donne des

informations sur la tendance du métal  la corrosion par piqiires.

IV.3-Technique d’enrobage des échantillons

IV.3.1- Manipulation
- Avant de faire I’enrobage des pastilles on va procéder a 1 soudage des échantillons avec 1

fil pour aprés I’utiliser dans le dispositif de I’électrochimie.

- Matériel nécessaire

- Fer a souder + support adapté : fournit la chaleur.

La panne du fer ne doit pas étre trop fine, pour débuter : La panne doit étre pointue mais
solide. Les fers a bas coiit sans contrdle de température sont généralement €quipes d'une

panne de taille idéale...
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- Fil de soudure (étain + plomb + flux de soudure) : alliage & bas point de fusion, non
ferreux.

Les fils de soudures les plus couramment utilisés sont les alliages 60/40 ou 63/37. Des

alliages avec d'autres proportions ne fondent pas a la méme température.

- Aprés avoir soudé les échantillons a 1 fil de diamétre 1.5 mm, on va faire I’enrobage
avec la résine d’enrobage a froid a 2 composants auto-polymerisation

« Mecaprex Km-v.»

IV.3-2- Enrobage a froid

L’enrobage a froid est tout particuliérement recommandé pour 1’enrobage des échantillons
sensibles a la chaleur ou a la pression. De plus, I’enrobage a froid ne nécessite pas
d’investissement dans une presse d’enrobage et est donc avantageux pour les tiches
d’enrobage peu fréquentes. La résine, un mélange de deux ou trois composants, est versée sur
I’échantillon aprés avoir placé celui-ci dans un moule d’enrobage. Aprés durcissement,
I’échantillon est sorti du moule et préparé. Trois différents types de résines d’enrobage a froid

sont disponibles:

Résines époxy
Résines pratiquement sans retrait. Les résines époxy peuvent étre utilisées pour

I’imprégnation sous vide.
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Résines acryliques

Des résines avec des temps de durcissement courts et un retrait modéré. Les résines
matérialographiques tout usage.

Résines polyester

Des résines économiques avec des temps de refroidissement relativement courts.

- Les résines usuelles dans les laboratoires métallurgiques :

Tableau IV -1 les résines usuelles

Manipulation

» Pour I'enrobage rapide d'échantillons, polymérisation en 3 a 5 min. maximum.

Simple mélange liquide plus poudre dans des proportions de 1 pour 1, ou 3 pour 1, il est ainsi
trés aisé de faire varier la fluidité en fonction des besoins.

Cette résine est résistante aux principaux acides utilisés dans les laboratoires.

Cette méthode est Polyvalente, elle peut s'adapter a la plupart des matériaux.
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1V.3-3- Accessoire pour I’enrobage

ACCESSOIRES POUR
L'ENROBAGE

- L’échantillon prend la forme ci-dessous :
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Introduction

Ce chapitre est consacré a I’étude des propriétés électrochimiques de notre 1’alliage élaboré

par la mécanosynthése. Dans notre travail, I’évolution des propriétés électrochimiques a été
étudiée en fonction du temps de broyage et en 2 ™ lieu en fonction du % du Co.

Cette étude permet de caractériser I’influence de la diminution de la taille des grains sur
les propriétés de la corrosion du nanomatériau €laboré. Le broyage effectué dans les conditions

énoncées dans le chapitre 4 a été prolongé jusqu’a 54heures.

V.1- Description de la démarche de travail

e Le but de ces manipulations est d’étudier I’influence du milieu artificiel sur la résistance a la

corrosion de nos échantillons et la bonne tenue de ces derniers.

La cuve d’essai comprend I’électrode de travail, une contre-€lectrode en platine et une électrode de
référence, toutes immergées dans le milieu artificiel (NaCl), a température constante a 25°C. Voir
(figure V-1).

Poentosta y

Electrode de travail

Contre¢lectrode

Figure —V-1 : schéma de principe d’un montage a 3 électrodes pour le tracé de courbes

intensité-potentiel
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Le type d’électrolyte utilisé est une solution aqueuse de chlorure de sodium NaCl, de concentration
0,3 M, permettant en premier lieu de caractériser la corrosion localisée. En deuxi¢me lieu le NaCl
est fortement ionisé et trés agressif. Il semble qu’il est le meilleur candidat dans notre travail de
laboratoire vis & vis au autres types comme 1’acide sulfurique H,S et bien d’autre candidats pour

1’étude de la corrosion.

¢ Ces manipulations nous permettent ’acquisition des données en temps réel et le traitement
différé des données numériques de I’expérience. Un des intéréts principaux de la commande

numérique réside, outre la précision et la reproductibilité de la commande

En outre, La densité de courant mesurée en fonction du potentiel donne une courbe de polarisation

qui renseigne sur la cinétique des réactions d’électrode en jeu.

Ces courbes de polarisation sont dites globales, I’échantillon n’étant totalement anodique ou
cathodique que pour une polarisation importante. Elles résultent donc de la somme des deux

courbes individuelles anodique et cathodique qui ne sont pas expérimentalement accessibles.

V.2-Analyse des comportements électrochimiques

Depuis ces derniéres années, de nombreuses recherches sont effectuées autour des
propriétés magnétiques et électriques de nanomatériaux. Néanmoins, les mécanismes
d’électrochémie demeurent a I’heure actuelle source de multiples questions. La bibliographie ne

présente pas de bilan précis sur les processus de synthése de corrosion sur les nanomatériaux.

Quels sont les effets de la viscosité de la solution, qui dans les cavités nanométriques jouent
certainement un rdle prépondérant? Comment interfére cette grandeur avec la progression et la

libération des ions et des ligands lors de mécanisme de corrosion

La détermination d’une valeur de courant (vitesse de corrosion) est essentielle pour exploiter de
nombreuses lois fondamentales de I’électrochimie. D’autres paramétres interviennent bien

¢videmment pour I’exploitation de ces lois.

Les arguments retenus par des chercheurs reprennent le schéma classique de I’évolution des
caractéristiques électrochimiques c¢’est-a-dire I’existence de trois stades distincts:
1- Installation du régime permanent,

2-Etat stationnaire,
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3- Emergence de notre échantillon se concrétisant par une augmentation de la surface cathodique.
De plus, ces synthéses réalisées par polarisation continue ont permis I’observation de différentes
évolutions d’intensités de courant au cours du cette manipulation, ces précédentes remarques et les
travaux cités ci-dessus nous ont amené a étudier le comportement électrochimique de la synthése

de nos échantillons.

V.3- Résultats des tests électrochimiques

V.3.1-Courbes de potentiométrie

La potentiométric est une méthode électrochimique qui consiste & suivre I’évolution du
potentiel en fonction du temps. La détermination de cette tension est indispensable avant toute
autre mesure électrochimique. Son évolution dans le temps fournit une indication sur les

changements qui se produisent 2 la surface de notre échantillon

11 s’agit aussi de 1’étude de I’évolution du courant en fonction du potentiel imposé. En effet, en
imposant un potentiel, on provoque la polarisation de I’électrode de travail. Ceci se traduit par le
passage d’un courant entre I’électrode de travail et une contre €lectrode metallique. Elles vont
permettre la détermination du potentiel de corrosion Ecory, de la densité du courant de corrosion

(Icorr) et de la résistance de polarisation (Rp) par I’intermédiaire de la droite de Tafel

Dans la premiére partie de ce chapitre, les résultats des mesures d’électrochimie sont présentes
pour permettre de déterminer quelques valeurs importantes du phénomene de corrosion dans une
solution de NaC1 0.3M naturellement aérée. Dans une deuxiéme partie, nous proposons un modele
original paralléle permettant d’interpréter les résultats et d’expliquer les processus de dégradation

observés. Résultats des tests électrochimiques trouvés par des chercheurs.

V.4-Tests électrochimiques étudiés en fonction du temps de broyage

V.4.1-Evolution de potentiel en fonction du temps de maintien

Un métal plongé dans un milieu électrolytique quelconque tend 2 se dissoudre avec
création d’une double couche électrochimique assimilable & un condensateur électrique. Au bout
d’un temps assez long pour qu’un régime stationnaire soit établi, I’¢lectrode métallique prend par
rapport a la solution un potentiel, appelée potentiel de corrosion (Ecorr). Ce potentiel ne peut étre

connu en valeur absolue. 11 est repéré par rapport 4 une électrode de référence.
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Si, a I’aide d’un générateur extérieur et d’une contre électrode, on fait passer un courant a travers
I’électrode métallique, son état stationnaire est modifié, sa surface prend une nouvelle valeur de

potentiel.

Ces courbes ci-dessous nous informent sur 1’évolution de ces potentiels :

] 200 400 a0 a0 1000 1200 1400

potentiel (mVYESC

8

Temps de maintien en solution (S)

Figure V-2-Evolution du potentiel en fonction du temps de broyage du FegCoqo

On voit que le potentiel décroit, dés le début de I'immersion, depuis une valeur noble, pour

d’abord se stabiliser a un palier situé entre (-590 et -488) mV/ECS. Les échantillons subissent une

corrosion localisée (piqures).

L’observation de cette chute de tension traduit I’existence d’une porosit¢ débouchante que nous

avons quantifiée comme décrit dans la suite de ce paragraphe.

Par ailleurs, la chute de potentiel s’explique par une augmentation de cette porosité débouchante
(écaillage), ¢’est-a-dire par une augmentation de la surface du substrat en contact avec I’¢lectrolyte.
En effet, dans I’hypothése ou I’échantillon est uniquement le si¢ge de la réaction anodique.
L’évolution du potentiel au cours d’un test de corrosion est un premier indice pour estimer
I’évolution de la sévérité potentielle de la dégradation pendant I'immersion. Les courbes de suivi

du potentiel au cours de la corrosion des échantillons étudiés sont présentées sur la figure V-2.
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Ces courbes montrent, aprés une étape d’importante évolution du potentiel vers des valeurs bien

défini, (vers une grande stabilité du potentiel libre). Les valeurs ci dessous résultent d’essais :

E (FegpCo40) O heures = -590 mV/ECS

E (FegCos0) 04 heures = -545 mV/ECS
E (FesoCo4) 12heures = -523 mV/ECS

E (FegoCo40) 36 heures = -505 mV/ECS
E (FesoCo4p) 54 heures = 488 mV/ECS

La forte diminution du potentiel libre au début de I’immersion est liée soit & I’activation de la
réaction cathodique du phénoméne de corrosion, soit & un abaissement de I’activité de la réaction
anodique. La stabilité du potentiel libre montre que les systémes oxydant / réducteur qui participent
a la corrosion sont de méme cinétique tout au long de I’immersion des échantillons dans leur
milieu d’étude. La comparaison avec 1’évolution du potentiel libre entre nos échantillons n’est en
revanche pas significative car le suivi de ce potentiel est comme suit

Pour les échantillons FegCoq de 54 heures et de 36 heures de broyage le potentiel décroit
lentement afin de stabiliser pour un potentiel proche de leur potentiel imtial, par contre pour
I’échantillon de 0 heures de broyage aprés peut de temps d’immersion le potentiel chute
brusquement, pour les 2 autres échantillons de 4 heures et 12 heures de broyage ont la méme

allure du potentiel qui se dégrade un peu moins que I’échantillon de 0 heures afin qu’il se stabilise.

Les résultats sont regroupés dans le tableau V-1

Oh 4h 12h 36h S4h
Ey (mV) -460 -461 -462.5 -465 -468.5
Eijpre (mV) -590 -545 -523 -505 -488

Tablean V-1- potentiel de libre de chacune des échantillons
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V.4.2-Courbe de polarisation des échantillons selon le temps de broyage

o Les courbes Rp = f (temps) constituent les courbes de polarisation.

Le tracé des courbes de polarisation renseigne sur la cinétique de I’étape la plus lente du processus
global de corrosion qui se compose de différentes réactions élémentaires (transfert de charge,
transfert de matiére, adsorption des espeéces sur I’électrode..., Etant donnée que la vitesse de la
réaction globale est déterminée par celle de I’étape la plus lente, le tracé de ces courbes de

polarisation peut étre exploité pour mesurer la résistance de la polarisation de corrosion.

« L évolution de ces courbes de polarisation peut étre divisée en trois étapes :

- Phasel : une chute initiale du potentiel est observée pendant les premiéres minutes d’immersion,

- Phase 2; le potentiel augmente rapidement jusqu’a des valeurs trés nobles,
- Phase 3 : le potentiel se stabilise et tend de maniére asymptotique vers une valeur d’équilibre.

Donc ces trois étapes observées sont caractérisés par

D La premiére étape correspond a une chute de R, Celle-ci traduit une accélération de la
cinétique de corrosion pour laquelle on observe simultanément une décroissance du potentiel. Ce
phénomeéne, dont la durée varie d’un échantillon & I’autre, parait lié a la dépassivation de notre
alliage et a I’amorgage de 1’activité de certains sites passifs. La variation de R, dil a I’effet de
surface (la distribution des éléments constituent notre alliage), raison pour laquelle pour les
échantillons 0 heures (figure V-3) et 4 heures (figure V-4) on a obtenu des résultats moins bon

di 4 la distribution non homogéne des particules de fer et de cobalt sur la surface.

() © heures de broyage
zson]
& - a
g
<
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a
o
500 T v T T
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Durée (minutes)

Figure -V-3-évolution de la courbe de polarisation 4 0 heures de broyage
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Figure — V-4 : évolution de la courbe de polarisation 2 4 heures de broyage

De méme pour les échantillons 12 heures (figure V-5) et 36 heures (figure V-6) ou nous
supposons que le pourcentage de fer qui se trouve a la surface est légérement supérieur a celui de

cobalt ce qui nous ramene a une corrosion sélective .puisque le fer est moins noble que cobalt donc

il va s’oxydée.
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Figure —V-5 : évolution de la courbe de polarisation 4 12 heures de broyage
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Figure —V-6 évolution de 1a courbe de polarisation a 36 heures de broyage

Pour ’échantillon 54heures (figure V-7) ou le potentiel varie lentement, ¢’est ici qu’apparait le
role du paramétre broyage, ce temps est suffisant pour allier les deux éléments gréce aux processus

fracture soudage au méme temps et d’avoir une distribution homogene sur la surface .

(¢) &4 heunres de broyage
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Figure —V-7 : évolution de la courbe de polarisation 4 54 heures de broyage

» La seconde étape, dont la durée dépend du matériau étudié, fait apparaitre une croissance de Ry.

Trois phénomenes peuvent étre considérés pour expliquer cette évolution:
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- 1a croissance des produits de corrosion a la surface des matériaux a un effet barriere qui ralentit la

COITOSion.

- I’accentuation du caractére localisé de la corrosion entraine une baisse de la surface active du

matériau et induit artificiellement une croissance de Ry,

- la chute d’agressivité du milieu, liée par exemple, a I’augmentation du pH, entrainant ainsi un

ralentissement de la corrosion.

» Enfin, la troisiéme étape correspond a une stabilisation de Ry qui apparait aprés 20 minutes

d’essai. Ce palier de R, correspond a une stabilisation de la cinétique de propagation de cette

COTTOSion.

En complément, des enregistrements de courbes de polarisation sont réalisés a divers temps de

broyage selon le protocole décrit auparavant.

D’aprés les courbes précédentes, Les résultats sont regroupe dans le tableau ci-dessous

Oh 4h 12h 36h

54h

R, (KQ) 1.5 2.5 2.7 3.0

33

Tableau V-2- résistance de polarisation de chacune des échantillons

- (@)

(a) 0 heures de broyage

(b) 04 heures de broyage
(c) 12 heures de broyage
(d) 36 heures de broyage
(e) 54 heures de broyage

Rp (Ohm.cm®)
B

L

0 10 20 30 40 <4

Durée (min)

Figure V-8 -Evolution des courbes de polarisation selon le temps de broyage
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V.4.3-Evolution des courbes de TAFEL

La courbe globale de TAFEL tracée a partir d’une sommation des courbes anodique et

cathodique tracées a partir du potentiel de corrosion.

¢ () heures de brovage

- ™ * 04 heures de broyage
4 // # 12 heures de broyage
+3 /,/ & 36 heures de broyage
" ) e YR /‘ / ¢ S4heures de broyage
+2 - {
“ ‘ \
E +1 o M
—
<
c
e 01
=]
2
2 4
3 o
T T v 1 ) L] L T ¥ I L T L ¥
630 -610 590 570 -550 -530 10 -4%0 -470

potentiel, mV/ECS

Figure V-9-Courbe globale de TAFEL pour les échantillons selon le temps de broyage

» La courbe anodique pour les échantillons (54 h et 36 h) nous montre bien un palier de
passivation, qui s’accompagne d’une faible montée du courant a partir respectivement de -480
mV/ECS, -500 mV/ECS, valeurs voisines de leurs potentiel de corrosion. C'est-a-dire un palier de
courant anodique de faible amplitude.

Par contre Les échantillons (12h et 4 h et 0 h), les ions chlorure provoquent une dépassivation
facile du métal, soit globale sur toute la surface, localisée avec formation de pigires. Le potentiel
de pigiration est donc trés voisin du potentiel de corrosion, et la couche superficielle formée est

trés sensible a la piqfiration.

» La transformée semi-logarithmique de la courbe I=f (E) anodique montre une partie linéaire
s’entendant sur plus de deux a trois unité de courant .il peut s’agir d’un segment de TAFEL dont la
pente, mesurée par le LOGICIEL est de 100 mV/décade environ, valeur acceptable pour la

dissolution de notre alliage (fer + cobalt).
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» La densité de courant de corrosion calculée a partir de ’extrapolation de la droite de TAFEL au
potentiel de corrosion de nos échantillons (54 h et 36 h) donné elle aussi par le LOGICIEL est
0.398,5.01 pA/cm’ respectivement, valeur trés faible qui peux confirmer une faible vitesse de
corrosion, ce qui rendait ’augmentation de surface due aux piqires négligeable par rapport a la
surface active totale. Par contre pour les échantillons (12h et 4 h et 0 h) la valeur de la densité de
courant est plus importante gue pour le cas des échantillons (36h et 54 h) pour des valeurs
respectives de 100,316.22, 562.34 nA/em® pour cela les piqires sont plus importantes sur la
surface, cette demiére valeur doit &tre considérée avec précaution, et consiste une limite supérieure

de la valeur du courant de corrosion

» La courbe cathodique quand a elle en présence d’ions chlorure présente un pic de courant
analogue 4 un pic anodique mais situé dans une zone ou les amplitudes sont beaucoup plus
important qu'aux courbes anodiques, puis une montée de courant correspondant a la réduction du
d’oxygéne dissous. Un ralentissement de la réaction 4 partir respectivement de -505 et -520
mV/ECS pour les échantillons (54 h et 36 h) et de - 540 et -560 et -593 mV/ECS pour les
échantillons (12h et 4 h et 0 h) correspond a la limitation du courant cathodique liée a la diffusion

de I’oxygene vers la surface, mais aucun palier trés net de diffusion n’est observe.

Si I’absence de palier en courant est bien liée au démarrage de la réaction de réduction de I’eau qui
se superpose 4 celle de 1’oxygene, la réaction électrochimique pourrait étre attribué a la formation

de bulles d’hydrogéne résultant de cette réaction de réduction commengante.

Contrairement a ce qui était observé sur la courbe anodique tracée a partir du potentiel de
corrosion, un palier de passivation de forte étendue existe sur la partie anodique de la courbe
globale : ’oxyde « électrochimique » est plus protecteur que ’oxyde « spontané » Un phénomene
de piqiiration est également observé a partir de valeurs de potentiel un peu plus positives que sur le

tracé de la courbe anodique.
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Le tableau V-3-récapitule les paramétres expérimentaux introduits dans nos modcles

Oh 4h 12h 36h 54h
Icorr (pA) 562.34 316.22 100 5.01 0.398
Vceorr
(mm.an™) 9.2 7.91 6.5 0.9 0.04
Ecorr (mV) -592 -550 -529 -511 -493

Tableau V-3-Paramétres électrochimiques Pour chacune des échantillons

V.5-Tests électrochimiques étudiés en fonction du % du Co

V.5.1-Evolution de potentiel en fonction du temps de maintien

» Les courbes de la figure V-10- représentent, respectivement, 1’évolution des potentiels des

échantillons en fonction du % du Co.

» L’ensemble des courbes ont la méme allure, Les potentiels se stabilisent aprés, environ 20
minutes d’immersion des échantillons dans le milieu et correspondent aux potentiels de la
formation des couches d’oxydes (potentiels de passivation) a la surface métallique. Plus la
présence du cobalt dans les échantillons est importante cela augmente les potentiels de
passivation, a I’exception de I’autre série (en bas du graph.) dans le cas du faible présence du

cobalt.

» On apergoit que le comportement des différents échantillons subissent aussi le méme sort de

corrosion localisée (piqgfires).

11 faut encore signaler que I’évolution du potentiel au cours d’un test de corrosion est un premier
indice pour estimer I’évolution de la sévérité potentielle de la dégradation pendant I’immersion.

Les courbes de suivi du potentiel au cours de la corrosion des échantillons ¢tudiés le montrent

clairement.
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Ces courbes montrent, aprés une étape évolution du potentiel vers des valeurs bien stable, Les

valeurs ci dessous résultent d’essais :

E (FesCogs) 36 heures =  -308 mV/ECS
E (Fe;sCogs) 36 heures = -345 mV/ECS
E (FesoCosp) 36 heures = -470 mV/ECS
E (FesoCo40) 36 heures = -505 mV/ECS
E (FegsCoszs) 36 heures = -520 mV/ECS
E (Fe;sCops) 36 heures = -533 mV/ECS
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Figure V-10-Evolution du potentiel en fonction du % du Co pour 36 heures de broyage
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Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau V-4.

Fe5Co095 Fe35C065 | Fe50C050 | Fe60Co40 | Fe65Co35 | Fe75Co025

Eo (mV) -290 -310 -420 -465 -470 -473

Elipre(mV) -308 -345 -470 -505 -520 533

Tableau-4- potentiel libre de chacune des échantillons

V.5.2-Courbe de polarisation des échantillons selon le % Co
V.5.2.1-Evolution des courbes de TAFEL

L’application d’un potentiel électrique suffisamment anodique a une surface métallique
qui est plongée dans une solution conductrice, entraine I’oxydation des atomes de surface et la
dissolution des atomes métalliques. La méthode consiste a imposer a I’échantillon un potentiel
croissant et a4 mesurer ’intensité débitée dans un dispositif a trois électrodes. Une différence de
potentiel est alors appliquée entre I’électrode de référence (potentiel fixe) et I’échantillon. Le
courant débité dans le circuit relié a la contre-électrode (CE) est enregistré. Les courbes intensité-
potentiel sont ensuite interprétées pour caractériser le comportement en corrosion du matériau dans

le milieu utilisé.

* Feos(Co95 « Fe3sCo6s

* Fe6oCo40 eFes0(Co 50

» Fe6sCo3s +Fe75Co25

log(i), i en Alecm?
T

I v T - T L T v T v 1
=700 600 -500 -400 300

potentiel, mV/sce

Figure-V-11-courbe globale de TAFEL pour les échantillons selon le % du
Co pour 36 heures de broyage
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Chapitre V Résultats et discussions
Lhap

La figure V-11 présente, pour les différents échantillons déposés, la partie anodique des courbes
de polarisation obtenues ainsi que la partie cathodique en milieu NaCl 3% aéré par balayage du
potentiel appliqué aprés le maintien des échantillons au potentiel libre pendant 20 min
» On constate que tous les échantillons sont dans un état de passivation spontanée. Les densités
du courant de passivité et donc celles du courant de corrosion se situent dans un domaine de
valeurs relativement étroit: du fait on apergois également que la valeur du courant de passivité
décroit lorsque la temeur en Fer de P'alliage augmente. A haut potentiel, on observe une
augmentation du courant anodique, d’autant plus marquée que la teneur en Fer est plus élevée.
L observation des échantillons a la fin des essais révele que les échantillons ou I'alliage & tres
grande teneur en Co ne sont pas attaqués. Par contre, 4 partir d’une teneur d’environ 50 % de Fe,

on commence a apercevoir des attaques localisées par piqires.

» L’augmentation du courant anodique est donc trés probablement liée a la propagation de ces
piqlires qui se produiraient sur les phases riches en Fer étant donné que les ions CL" provoquent la
corrosion par pigiires de notre alliages .Le développement des piqdres se fait cependant de maniére
relativement lente contrairement au cas du temps de broyage par exemple les échantillons de
Oheures et 4 heures pour lequel la sensibilité 4 la corrosion par piqiires dans ce milieu se traduit

par une augmentation brutale du courant anodique et ’absence de palier de passivité.

Les paramétres électrochimiques déduits de ces courbes sont donnés par le Tableau V-14

FeS5co95 Fe35c065 | Fe50co50 | Fe60cod0 | Fe65co35 | Fe75co02S

Icorr (pA) 0.1 0.25 2.51 5.01 10 31.8
Vcorr

(mm.an™) 0.0123 0.1 0.5 0.9 1.2 4.3
Ecorr
(mV) 311 -345 -390 -540 -550 -570

Tableau V-5-Paramétres électrochimiques Pour chacune des échantillons selon % de Co

Les échantillons contenant beaucoup de fer (élément moins noble par rapport au cobalt). La mesure
d’un paramétre lié au courant de corrosion en cours d’essai (Veorr) est indispensable pour évaluer

convenablement la sévérité réelle de 'endommagement 4 divers instants de I’immersion.
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P Ces courbes confirment les hypothéses formulées précédemment pour expliquer les variations du
potentiel. En effet, on constate que, pour les alliages a faible teneur en cobalt (inférieure 4 50 %),
les vitesses des réactions cathodiques de réduction de I’oxygéne et réduction de I’eau sont faibles

en raison de la faible conductibilité.voir (figure V-12)

FexCoy 36H de broyage FessCo336H de broyage & 0
— 60
4
4
Pl
2
: - v it 0 i(uA)
565 L I »
Z 7 em
-40 -4
-60
-60

Figure-V-12-courbe de polarisation intensité -potentiel

On remarque ensuite un deuxiéme groupe de courbes, concernant les alliages contenant de 50 a 65
% du Co pour lesquels les cinétiques des réactions cathodiques et notamment celle de la réduction

de I’eau sont nettement plus importantes.voir (figure V-13)
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80
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Figure-V-13-courbe de polarisation intensité -potentiel

Enfin, pour les alliages plus riches en cobalt, a partir de 65 % du Co, ’apparition de la phase plus
riches en cobalt, se traduit par I’apparition d’un palier de passivation, correspondant au courant

limite de réduction de I’oxygene, nettement plus marqué.voir (figure V-14)

40
FegsCoqs 36H de broyage

s 30

20
10

o 0 i(nA)
-10

30 305 300 -295 .200
E (MV)

-20

-30

Figure-V-14-courbe de polarisation intensité —potentiel de Fe5C095
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« En fait, les piqiires observées n’influencent pas les courbes cathodiques certainement du fait de
leur repassivation a bas potentiel. Par ailleurs, elles ne peuvent pas non plus influencer les courbes
anodiques puisque les paliers de passivité sont bien définis. Ce n’est qu’a haut potentiel qu’on

observe une légére augmentation du courant anodique.

o Les courbes montrent par ailleurs que, pour les alliages a teneur en cobalt inférieure 4 50 %, la
variation potentiel de 40 & 50 mV selon I’alliage puisqu’une partie anodique apparait sur les
courbes de polarisation. Pour les alliages plus riches en cobalt, le potentiel libre et potentiel de
corrosion ne semblent pas différer puisque sur les courbes de la figure V-12 le courant est toujours
cathodique, concernant la partie anodique des courbes, la différence observée entre potentiel libre
et potentiel de corrosion pour les alliages a faible teneur en cobalt semble la encore étre lice a la
faible conductibilité électronique de passivité. En effet, au potentiel libre, cette faible conductibilité
limite la vitesse de réduction cathodique et par suite celle de la réaction anodique conduisant a
Iétablissement de 1’état passif alors qu’a ce potentiel la réaction anodique pourrait €tre plus rapide.
Lorsqu’ensuite, on polarise ’échantillon au potentiel correspondant au potentiel libre, la réaction
cathodique se produit simultanément sur 1’échantillon et sur la contre €lectrode, avec une vitesse
beaucoup plus élevée sur cette derniére. Le courant anodique de passivation n’est alors plus limité
par la réaction cathodique et est alors plus élevé conduisant a une passivation plus rapide comme le
montre la décroissance rapide du courant au début de la polarisation. A un potentiel imposé proche
du potentiel libre, le comportement de I’alliage est donc globalement anodique expliquant donc
I’apparition d’une zone anodique sur des courbes qui auraient dii étre totalement cathodiques. Ce
phénoméne se produit également lors du tracé des courbes anodiques mais ne peut pas étre mis en

évidence puisque les courbes restent toujours anodiques et cathodiques.

A la fin des essais de tracé des courbes de polarisation, on observe des attaques de corrosion
localisée pour les échantillons contenant plus de % du Fer, comme cela avait été relevé, bien que,
dans certains cas, la densité de piqiires semble ici plus importante .On peut donc en déduire que ces
pigiires apparaissent lors du maintien au potentiel pendant une heure. Ellcs sont cependant peu
actives pour les échantilions contenant moins de % du Fer puisqu’elles n’ont qu’un faible influence

sur les courbes de polarisation.
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Chapitre V. Résultats et discussions

Remarque :
1- Nous prenons compte avoir confrontation des résultats expérimentaux électrochimiques a
des erreurs de lecture ou bien de prélévement, pour cela, on a fait appel 4 une annexe grace

a la prise en compte des incertitudes. (voir annexe B).

2- Nos résultats ont bien été validés et justifiés par des références biobibliographiques
récentes [Annexe C], Ces références ont données des valeurs plus au moins proche de nos

valeurs expérimentales.
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CONCLUSION

CONCLUSION

Au cours de ce travail, nous avons réussi a élaborer par broyage mécanique des
poudres nanostructurées essentiellement composées de grains nanométriques. Cette étape
préliminaire a nécessité de nombreuses précautions dans les conditions de broyage (controle
de la vitesse de broyage, contamination,...) ainsi que dans le conditionnement des
échantillons afin de s’affranchir des altérations des poudres.

Les nanomatériaux prennent a ’heure actuelle un essor considérable au niveau
fondamental, dii a leur trés large potentiel d’applications. Dans le domaine des métaux, les
propriétés magnétiques, électromagnétiques et mécaniques sont les plus intéressantes pour des
applications industrielles. Néanmoins, les propriétés de ces métaux dépendent fortement du
processus de synthese choisi.

L’étude électrochimique a permis la compréhension des différents phénomeénes
responsable du comportement des échantillons et leur réponse en milieu corrosif.

Nous avons procédé a des essais électrochimiques consistant a des sutvis de potentiel libre ;
les courbes potentiodynamics relatives 4 chacun des échantillons ont aussi €t¢ tracées,
I’ensemble des essais ayant été réalisés en milieu NaCl 3% qui ont montré I’influence de la
variation de la teneur du cobalt et la diminution de la taille des grains sur la tenue 4 la
corrosion.

Dans la premiére partie d’étude, I’évolution des propriétés électrochimiques a €t¢
¢étudiée en fonction du temps de broyage.

Cette étude a permis de caractériser I'influence de la diminution de Ia taille des grains sur les
propriétés de la corrosion des nanomatériaux élaborés Les résultats obtenus ont montré
Pexcellente résistance 2 la corrosion de Fe-Co pour des faibles tailtes des grains, dans le
milieu considéré.

Dans la deuxiéme partie de I’étude, nous nous sommes attachés a étudier I'influence
de la teneur en cobalt, Les résultats obtenus ont permis de montrer que la tenue en corrosion

est importante quand le pourcentage de cobalt est éleve.
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CONCLUSION

11 apparait aprés 1’étude que I"alliage Fego-Coso broyé pendant 54 heures dont la taille
des grains est de 13nm a le méme comportement & la corrosion que I'alliage Fe;-Coos broyé
pendant 36 heures, donc la mécanosynthese nous offre une solution économique de réduire le

pourcentage de cobalt qui est cher dans le marché industriel.

En perspective, nous espérons développer la mécanosynthése du systéme Fe-Co en
augmentant le temps de broyage, en variant les conditions de broyage (la vitesse et le rapport
massique billes/poudre...) et en utilisant d’autres techniques pour mieux comprendre le
mécanisme de formation des alliages Fe-Co

Ces propriétés et résultats électrochimiques intéressantes de I'alliage Fe-Co
nanostructurées, et la propriété magnétorésistance (les mesures ne sont pas réalisés dans ce
mémoire) ont donné 4 ces matériaux la possibilité de les utiliser dans plusieurs apphcations
notamment dans le domaine aéronautique.

Le travail présenté est une premiére étude sur I’influence de la taille des grains sur la
tenue a la corrosion, nous envisagions comme perspective :
Une étude sur la tenue a la corrosion a des variations des températures et I’ utilisation d’autres
méthodes électrochimiques pour étudier cette corrosion tels que pour exemple :
I’'ampérométrie ou E est constant et on mesure i et la polarographie ou E est variable et 1 est

constant,
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RESUME

L’étude et la réalisation des nanomatériaux font a I’heure actuelle I’objet d’une attention
scientifique trés soutenue. Atteindre la taille nanométrique ouvre en effet de nouvelles
perspectives tant fondamentales que technologiques. L’objectif de cette thése est de corréler
les conditions d’élaboration des propriétés électrochimiques & travers I’étude des différents
échantillons du nanomatériau Fer Cobalt selon le temps de broyage et selon la concentration
du cobalt.

Par électrochimie, méthode peu onéreuse, nous avons au début élaborer des échantillons
nanostructurés par la mécanosynthése pour la caractérisation, puis nous avons étudier la tenue
de ces échantillons & la corrosion.

Le comportement électrochimique de nos échantillons en NaCl 0.3M a présenté une bonne
tenue en géneral.

Ceci a mené a une discussion concernant des aspects selon Ia tailie des grains et selon la

présence du Cobalt dans notre alliage.

ABSTRACT

The study and the realization of nanomatériaux are the subject at the present time of a very
constant scientific attention. To reach the nanometric size indeed opens new prospects as well
fundamental as technological. The objective of this thesis is to correlate the conditions of
development of the electrochemical properties through the study of different the samples from
the nanomatériau Fer Cobalt according to time's of crushing and the concentration of cobalt.
By electrochemistry, method not very expensive, we have at the beginning to work out
samples nanostructurés by the mécanosynthése for the characterization, then we have to study
the behaviour of these samples to corrosion.

The electrochemical behavior of our NaCl 0.3M samples had a good behaviour in general.
This led to a discussion concerning of the aspects according to the size of the grains and the

presence of Cobalt in our alloy.



Bilan d’énergie :

On peut exprimer le bilan d’énergie sous la forme :
Hony = Him) = nFE )

-nFE=AG est la variation d’enthalpie libre de la réaction, elle représente I’énergie €lectrique mise
en ceuvre pour soustraire du métal n électrons

Le potentiel chimique d’un constituant est lié a Iactivité a de celui-ci dans le milieu considéré
suivant :

y=y0+RT.lna )

R : constante des gaz parfait

T : température absolue

1o : potentiel chimigue standard

Par combinaisons des équations (1) et (2) et si ’on admet que I’activité du métal est constante, on

obtient :

ﬂO[Mn+)+RT.lna(Mn+J—nFE=u Mn]+Cte 3)
D’ou

E=E +Eloga )

0 nk Mnt
Eo : potentiel normal caractéristique du systéme M/M™ correspondant  une activité

aMn+=1 i



Cette relation peut s’ écrire & 20°¢ en utilisant les logarithmes décimaux ; en donnant la loi de
Nerst :

0.058

E=E0+TlogaMn+ ®)

D’une maniére générale, pour un équilibre :
Réducteur oxydant+ne’

Ou les deux constituants sont en solution,te potentiel s’écrie :

E= EO + 0.05810g 9ox (6)
n a
red

E, : potentiel normal du couple Ox/Red

Approximation de Tafel :

Dans le cas particulier ot les potentiels d'équilibre Egy et E; sont suffisamment différents et ou
1 o1 et I oz sont d'un méme ordre de grandeur, le potentiel mixte est alors suffisamment éloigné des
deux potentiels d'équilibre Euw et Eaz si bien que les conditions de Tafel soient vérifiées au cours

de la polarisation de l'électrode mixte, dans l'intervalle |Ey-E; |

—

[intervalle de polarnisation

v

le—

& & ® @ @

Figure- - : Schéma de I'intervalle de polarisation | E; - E; | @ une électrode mixte par

E(V)

s

m

rapport aux potentiels des électrodes simples Eq et Emz.

Tout potentiel E € | E; - E, | doit vérifié les conditions de Tafel.

Simultanément par rapport aux deux électrodes simples.



Ainsi, a tout potentiel E de cet intervalle, 1a réduction de 0X; et I'oxydation de

Red ; peuvent étre négligées respectivement par rapport a l'oxydation de Red, et la réduction de

0Xx>.
Ainsi dong :
( 3\ 4
-fnkE ank
Iy18xp M'— {1y exp anmth, Q)
\ RT y, \ RT
{ \ 4
ank - F
\ RT ), \ RT
L’équation (94) devient
ankF - F
I=1I,, exp kel - Iy, exp Pk, 0]
RT RT

Compte tenu des équations (I1-9) et (11I-10), I'équation (9) peut se mettre sous la forme :

-F - F(E-
I=] exp(a'n'F(E Ih’))-l xp( pnaF Ech)] (10)

01 RT 02° RT
+ A 1'état stationnaire :
E =Eym et I=0 Le courant d'oxydation de Red, devient égal au courant de réduction de ox; La
valeur commune de ces deux courants définit un courant constant I, appelé le courant de

corrosion pour des électrodes mixtes, on aura donc :

anF(Exi—E -BnF(Exs—E
Icorrzlmexp[ mE(Ey thl)]: Iozexp( pmF(Ey rh2)] (11)
RT RT

En introduisant E .o €t I corr OD Obtient :

RT RT

En introduisant Equation {97) devienne on aura :

P aln,Fﬂ) -ﬂanFﬂ] a3
= exp —exp| ———
corr RT RT




Comportement a la corrosion :

900 -
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Fig -VI - Courbes potentiodynamique de polarisation

Le schéma montre les courbes potentiodynamique de polarisation pour a - C:H pur, Co
pur, Les naoparticules AL 2024, et AL 6974 dans le soluté de NaCl 3.5%. Les résultats de la

corrosion correspondante des échantillons sont énumérées dans le tableau.

. Econ eor Rp
samples Microstructure mV mAfom? P B
Co Micro crystal -378.8 0.014 1.5
Nano particle 1 Nano column -304.9 2.5x10° 11.2
Nano particle 2 Nano particle -246 8.3x10™ 61.1
a-C:H amorphous 142 2.0x107 *

* The value is beyond the detecting range of the instrument.

Tableau -VI — Valeurs expérimentales de la corrosion



RESUME

L’étude et la réalisation des nanomatériaux font a ’heure actuelle 1’objet d’une attention
scientifique trés soutenue. Atteindre la taille nanométrique ouvre en effet de nouvelles
perspectives tant fondamentales que technologiques. L’objectif de cette thése est de corréler
les conditions d’élaboration des propriétés électrochimiques a travers I’étude des différents
échantillons du nanomatériau Fer Cobalt selon le temps de broyage et selon la concentration
du cobalt.

Par électrochimie, méthode peu onéreuse, nous avons au début élaborer des échantillons
nanostructurés par la mécanosynthése pour la caractérisation, puis nous avons étudier la tenue
de ces échantillons a la corrosion.

Le comportement électrochimique de nos échantilions en NaCl 0.3M a présenté une bonne
tenue en général.

Ceci a mené a une discussion concernant des aspects selon la taille des grains et selon la

présence du Cobalt dans notre alliage.
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By electrochemistry, method not very expensive, we have at the beginning to work out
samples nanostructurés by the mécanosynthése for the characterization, then we have to study
the behaviour of these samples to corrosion.

The electrochemical behavior of our NaCl 0.3M samples had a good behaviour in general,
This led to a discussion conceming of the aspects according to the size of the grains and the

presence of Cobalt in our alloy.
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