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Introduction générale

La corrosion est un fléau industriel qui jusqu’a nos jours pose de graves problémes qui ne
sont pas compl etement résolus, et cause beaucoup de pertes.

L’acier est I’un des matériaux les plus caractéristiques mécaniques et physicochimiques, mais
qui malheureusement vu sa grande réactivité avec le milieu extérieur se détériore rapidement par
attague corrosive du milieu s'il n’est pas protégé. Son utilisation est surtout dictée par des raisons
€conomiques.

Les méthodes utilisées pour la protection de I’ acier contre la corrosion, il existe des méthodes
électrochimiques telles que la protection cathodique ou anodique dans certains cas et les méthodes
de protection par de revétements. Ces deniers peuvent étre organigues comme les revétements de
peintures et de résines, ou minéraux comme les revétements métaliques. Il existe plusieurs
procedés d application des revétements métallique ; le procédé éectrochimique en engendre deux
types, asavoir les dépbts chimiques et les depots par électrolyte.

Les revétements composites éectrodéposes connaissent un développement industriel
croissant gréce aux propriétés particuliéres qui leur sont conférées par I'incorporation de particules
solides.

Particules solides sont utilisées par différents constructeurs comme Revétements anti-usure
ou comme dépbt résistant a l'oxydation a hautes températures. Les particules solides les plus
utilistes sont : des oxydes, des carbures et des polyméres référence. Les revétements
électrodéposeés de nickel- cobalt ont de par leur faible colt et |a relative ssimplicité du procédeé, de
multiples applications industrielles.

Cetravail est divisé en trois chapitres :

— Lepremier chapitre traite des théories de la corrosion et de ses types.

— Dans le deuxieme chapitre, nous parlons de la corrosion et de la protection des
meétaux.

— au troisieme chapitre, nous avons traité de la stratégie de maintenance contre la

corrosion.



Chapitrel : TheoriedeLa
Corrosion




Chapitre I Théories de la corrosion

[-1. Définition delacorrosion :

Le terme "corrosion” du latin corroder, signifie ronger, attaquer La corrosion peut étre définie
d’'une maniere ssmple, comme éant la dégradation du métal par action du milieu environnant
(I'environnement : soit un milieu agressif, liquide ou gazeux), est par contre un phénomene tres
complexe, lié au milieu d attaque, a la nature du métal, aux conditions d’ emploi et au temps
d’ exposition [1].

[-2. Lesfacteurs qui intervenant dans les différents phénoménes de corrosion

» Milieu d attaque » Nature du métal

e Concentration du réactif e Composition chi Mique du métal
e Impuretés e Procédés d’ élaboration

e PH,température, pression e Impuretés

e Présence des bactéries e Elémentsd addition

Traitement thermiques

» Conditions d’emploi » Tempsd' expositions

e FEtat desurface e Vidllissement des matériaux
e Moyens de protection e Variations des conditions

e Condition d entretien Opératoires (température)

e Formation de dépbts de corrosion

Tableaux |-1 Principaux facteurs qui intervenant dans les différents Phénomenes de
Corrosion.

Donc d’une maniere plus générale on peut définir la corrosion comme étant une réaction inter
faciale irréversible d'un matériau avec son environnement, qui impligue une consommation du
matériau ou une dissolution dans le matériau d’ une composante de |’ environnement [2].

[-3. Importance économique delacorrosion :

Les conséquences de la corrosion sur le plan économique et social peuvent étre résumées dans
les points suivants :

» Pertes directes. remplacement des matériaux corrodés et des équipements dégradés,
» Pertesindirectes : couts des réparations et pertes de production (temps),

» Mesures de protection : inspections, entretiens, etc.



Chapitre I Théories de la corrosion

La diversité des codts rend toute estimation des charges économiques dues a la corrosion
difficile et incertaine. Cependant, il s agit sans aucun doute de montants assez éevés. [3]
[-4. Naturedelacorrosion :
Suivant la nature du milieu environnant et de la température, la corrosion est dite humide ou séche.
Dans le premier cas, le milieu est congtitué par un liquide généralement éectrolytique ; la
température est modérée. Dans le second cas, il est constitué par des vapeurs et des gaz au-dessus
de leur point de rosée ; latempérature est souvent élevée (> 200°C).
Signalons finalement |'existence d'une corrosion particuliere appelée corrosion Bactérienne au
cours de laguelle interviennent des organismes vivants de différentes especes.
Ce processus concerne essentiellement I'attaque bactérienne des canalisations ou réservoirs enterres
ainsi que les structures métalliques immergés dans I'eau de mer. [4]
[-4.1. Corrosion humide:
La corrosion humide est la plus rencontrée dans I'industrie du gaz et du pétrole ainsi que dans
I'industrie pétrochimique. Elle est responsable de la dégradation des structures métalliques en
contact avec tout milieu susceptible de contenir de I'eau.
La corrosion humide fonctionne comme une pile éectrochimique et doit donc réunir
Simultanément quatre facteurs pour pouvoir se déclencher :

v" Uneanode: c'est la partie du métal ou se développe la réaction d'oxydation entrainant
Une dissolution de cette partie sous forme de cations positifs dans le milieu aqueux,

v" Unecathode : c'est la partie du métal ou se développe la réaction de réduction d'une espece
contenue dans |'dectrolyte (dégagement d'hydrogéne par réduction dions H*, formation
d'eau par réduction de l'oxygene en milieu acide, formation dions 9H “par réduction de
I'oxygene en milieu basique, dépbt d'un métal par réduction d'un de ses cations...),

v" Un conducteur éectrique : qui puisse véhiculer les électrons libérés de I'anode vers la
cathode. Ce réle est assuré par le métal |ui-méme,

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

électrigue. Cerdle est joué par e milieu dectrolytique lui-méme. [5]
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Chapitre I Théories de la corrosion
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Figurel.l: Corrosion éectrochimique
v' Le potentiel d’'électrode : Le phénoméne de base des réactions éectrochimiques est un
échange d'électrons entre ions. La notion d'oxydation a été généralisée et interprétée
aujourd hui comme une perte
D’ électrons et laréduction comme un gain d’ électrons :
Ox + ne Red —»
Avec
Ox : forme oxydee,
Red : forme réduite.
Ainsi, lorsgu’un métal est mis en contact avec une solution liquide conductrice, il susceptible de se
dissocier spontanément en ions, il se trouve porté a un potentiel correspondant a I’ équilibre de
dissolution. Ce potentiel de dissolution dépend :
v' Delanature du métal, de son état métallurgique, de son état de surface,
v" Delanature delasolution, et en particulier de la concentration du soluté,

v' Delatempérature.
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Si I'on prend la précaution d' utiliser une solution d’un sel du métal a une concentration et une
température définies la valeur obtenue est caractéristique du métal. S la solution a une
concentration normale, le potentiel est appelé potentiel normal d’ électrode. [6]

[-4.2. Corrosion seche:

A température élevée, par contre, sous conditions de corrosion séche, les cations et les anions
diffusent plus facilement a travers un film compact. Le film croit progressivement, avec une vitesse
égale a la vitesse de corrosion. La figure ci-dessous schématise la réaction d’'un métal avec
I’ oxygene, dans cette situation, le métal s oxyde a I'interface métal-oxyde et les cations diffusent
vers|’ extérieur du film.

A la surface extérieure, I’ oxygéne se réduit en anions O°"qui diffusent vers I’interface métal-
oxyde. Les éectrons libérés a I'interface métal-oxyde doivent traverser le film d oxyde avant de
réagir a la surface extérieure. On peut considérer la surface extérieure du film comme cathode, la
surface intérieure comme anode. Contrairement aux piles électrochimiques classiques, |’ oxyde est

ici simultanément électrolyte et conducteur éectronique. [7]

ELECTRON FLOW %H

I
|ILI
L
(=1 ANODE [+1 CATHIODE
Py 1
ff‘ -
o -
L f '
- H F H
[RO% Fa®* - [SILVER
i i
Fao |II?
= ! =
@ \_/| Pg
2+ =
Fe CH Y
[ ——— H® M
Tha :E?-l- H'l
Fa=' Fa™
., A
L. -
ANDOE REACTION @ CATHODE REACT 10M:
Fe —= Fe®' + 2o Hy = 2&" + 2H’

Figurel.2: Corrosion séche
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[-4.3. Corrosion bactérienne (corrosion biochimique) :
Ce processus concerne essentiellement |’ attaque bactérienne des canalisations ou réservoirs
enterrés : ces bactéries utilisent quelques é éments chimiques se trouvant dans le matériau pour le
transformer en ion métallique ou sécretent Des produits chimique qui sont agressifs vis a vis du
métal. [8]
Deux types de bactéries sont particulierement bien connus :
Bactéries Sulfate-réductrices : Ces sont des bactéries anaérobies réductrices de sulfates, qui
donnent des sulfures suivant laréaction :
SOo*+4H, —» §7+4H,0
(Production de sulfures et d’ hydrogene sulfuré)
L’ hydrogene est fourni par des plages cathodiques ou les composés organiques de I’ environnement,
Bactéries oxydant le soufre : Ces bactéries agrobies sont capables d’ oxyder |e soufre
Des composes soufrés suivant laréaction :
25+30,+3H,0 —2H, 50,
On les retrouve dans les gisements de pétrole et dans les égouts ou elles attaquent rapidement le
ciment.
Le développement de ce type de corrosion dépend :
e DupH,
* Delatempérature,

e Delateneur en oxygéene dissous. [7]

[-5. Lestypesdecorrosion :

La corrosion peut se développer suivant différents processus qui caractérisent chacun un type
de corrosion. [9]

[-5.1. Corrosion chimique:

Il sagit d'une réaction purement chimique entre la surface dun matériau et un gaz ou un
liquide non éectrolyte. Par exemple, I'oxydation de |'acier ordinaire a haute température par
I'oxygéne de l'air est une corrosion chimique.

Il sagit d'une réaction purement chimique entre la surface dun matériau et un gaz ou un
liquide non éectrolyte. Par exemple, I'oxydation de |'acier ordinaire a haute température par

I'oxygene del'air est une corrosion chimique.
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I- 5.2. Corrosion éectrochimique::

C’est une réaction éectrochimique entre la surface d'un matériau et un liquide éectrolyte.
Cette réaction est accompagnée de laformation de piles qui sont le siége de circulation de courant
électrique. La dégradation de I'aluminium par I'acide sulfurique dilué appartient a ce type de
corrosion.

[-5.3. Corrosion accompagnée d'usure:

Lorsque les produits de corrosion forment un dépét adhérant et continu sur la surface du métal,
ils ralentissent la vitesse de corrosion. Cette couche peut ére éiminée en certains points par
usure, abrasive ou érosive. Il y aaors accélération de la corrosion parce que la surface du métal
est miseanu.

[-6. Lesformesdecorrosion :

Plusieurs formes de corrosion peuvent étre dénombreées, caractérisées par des modifications de
propriétés physiques du métal. [10]

[-6.1. Corrosion uniforme:

La corrosion uniforme est une perte de matiéere plus ou moins réguliére sur toute la surface. Le
métal dans ce cas est dans I’ éat actif. Elle est aisément contrélable par des mesures de perte de
poids ou la diminution d’ épaisseur du métal.

D’un point de vue pratique, le couplage d’ une ou plusieurs réactions d’ oxydation d’un méta
ou aliage, avec une ou plusieurs réactions de réduction d espéces en solution, conduit a
I’ obtention d'un potentiel « mixte » de corrosion, appelé aussi potentiel libre. La totalité de la
surface du métal prend cette valeur du potentiel qui est le siege d'une corrosion généralisee
(hypothese de Wagner Taurde), décrite par laréaction suivante :

zM + NOLZ* ——zM"" +nR_,
M désigne le métal et M™*I’ion correspondant ; Oz I’oxydant et R_ydésigne I’ espéce
réductrice associé.

La réaction anodique correspond a la dissolution du métal :

M —H" " ne”

Le cation dissout peut ensuite se présenter sous différentes formes ou encore former des
liaisons plus complexes. La réaction cathodique, quant a elle, varie suivant la nature des especes
oxydantes présentes en solution. Le phénomeéne cathodique le plus fréquemment rencontré est la
réaction de réduction du proton H* (ou H;0%)en milieu acide :

2H +2e- —— ¥, (gaz)
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La corrosion se développe infiniment tant qu’ elle n'est pas limitée par |’appauvrissement en
protons aux pH éevés, ou par la saturation du milieu au voisinage de la surface, en ions Fe**, qui
entraine la formation d’un dépét protecteur par précipitation d’ hydroxyde ferreux aux pH basiques
et limite en général la corrosion
Dans les solutions aqueuses aérées peu acides, neutres ou basiques, la réaction cathodique la
plus importante est la réduction de I’ oxygene dissous :
1/20,+H,0+2°° —20H"
Les ions Fe** de la réaction anodique s hydrolysent pour former de I’hydroxyde ferrique
Fe(OH), selon
Fe**+20H~ — Fe(0OH),
Fe(OH),+1/2H,0+1/40, —> Fe(OH);

Le composé Fe(OH); qui se forme est aors trés peu soluble et les produits de corrosion

peuvent s'accumuler ala surface des métaux. A la suite de la formation de ces dépdts de produits
de corrosion, les conditions locaes sont considérablement modifiées et le mécanisme

d’ endommagement peu évalué.

Figurel..3: Corrosion uniform
[-6.2. Corrosion galvanique:

Contrairement a certains types de corrosion tels que la corrosion intergranulaire, la corrosion
par piqlre, la corrosion galvanique est largement indépendante des données métalliques des
matériaux. Ce type de corrosion résulte du couplage électrique de deux métaux différents et
immergés dans la solution. La polarisation des surfaces métalliques par couplage galvanique a
pour conséquence d’ accroitre la résistance a la corrosion de I’ aliage le plus noble (la cathode) et
de réduire la résistance a la corrosion de I’aliage le moins noble (I’anode). Elle résulte de la

formation d’une pile (Figure 1.3) qui conduit & une hétérogénéité de I’ attaque. [11]
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ZH' + 20 H;
o
MIleU 2o+ 0p +4” a 40H”

Anoda | Cathode

Matérlaw

Figurel.4. Conditions requises ala corrosion galvanique
[-6.3. Corrosion intergranulaire :
Ce type de corrosion se manifeste aux joints de grains. Ce phénomene peut provoquer des fissures
qui affaiblissent les caractéristiques mécaniques du métal. Certains aciers inoxydables et alliages
(fer, chrome, nickel) sont trés affectés par ce mode de corrosion qui réduit de fagon
catastrophique leur résistance mécanique. Ce type de corrosion est un phénoméne microscopique

(invisible dans les étapes initiaes). [12]

Figurel.5: Corrosion inter granulaire

[-6.4. La corrosion sdlective:

Pour certains aliages, |’ attague intervient séectivement sur I’un des constituants (qu'il s agisse
d'une solution solide ou d'un mélange de phase). Les exemples les plus connus sont |’ attaque des
laitons par la dézincification (attaque sélective du zinc) qui se traduit par |’ existence des zones
poreuses de cuivre. Cette attaque peut étre trés localisée (taches) et se propager alors dans
I’ épaisseur de I’ aliage plutét que latéralement. L’ addition d’ arsenic, d’ antimoine ou de phosphore
dans le laiton permet d'éviter le phénomeéne. Les fontes grises peuvent étre le siege d'une

dissolution sélective du fer qui conduit a laisser en place une structure poreuse de graphite, d' ou le

16



Chapitre I Théories de la corrosion

nom corrosion graphitique ou graphitisation donné a cette forme d’ attaque qui est favorisée par les
sulfates. Dans tous les cas ces attaques sélectives conduisent a modifier profondément les

caractéristiques mécaniques du matériau [13].

Figure 1-6. Coupe métall ographique Montrant une corrosion sélective d'un laiton
[-6.5. Corrosion caverneuse:
La corrosion par crevasses ou corrosion caverneuse est due, au moins au départ, alaformation
d une cdllule d’ aération différentielle. Elle se caractérise par une attaque intense qui varie depuis
la corrosion presque uniforme a I'attaque par piqares, a I'intérieur des crevasses et fissures
fermées par :
“+ Lagéométrie des structures (rivetage, filetage etc.)
¢ Lecontact du métal avec des parties non métalliques.
%+ Ledépdt de particules en suspension dans la solution.
Bien que la corrosion caverneuse puisse se produire dans la majorité des solutions corrosives, ce
type de corrosion se rencontre surtout dans les solutions neutres. Par ailleurs dans les aliages de
cuivre (bronze en particulier), la corrosion caverneuse parait principaement liée aux différences de
concentration d’ions cuivrigues. Elle se produit, alors dans la région, ou la concentration d’'ion
cuivre est plus faible : la partie extérieure de I’interstice se corrode. Comme ce type de corrosion
est trés général, la meilleure méthode pour I’ éviter consiste généralement a intervenir au niveau de
la conception des structures. |l s agit d’ éviter les conditions géométrigques susceptibles de favoriser

cette corrosion [14].
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Figurel.8. Corrosion Caverneuse  Figurel.7. Corrosion caverneuse d'un acier

Allié sous un joint

[-6.6. Corrosion filiforme:

La corrosion filiforme est avant tout associée a la présence, a la surface du métal, d'un
revétement protecteur (vernis, peinture...) semi perméable a |’oxygeéne et a I’eau. L’ attaque se
manifeste par |’ apparition de filaments, en relief (soulévement du vernis), de 0.1 a 1 mm de
largeur et de plusieurs centimétres de longueur. Ce phénomene peut affecter divers matériaux
(fer, aluminium, magnésium) lorsqu’ils sont placés dans des atmosphéres humides (60 a 95 7
d humidité) entre 200C et 350C. Ici encore il Sagit d un phénomene d’ aération différentielle
entre la téte anodique (acidité importante, teneur en oxygene faible) et la queue plus riche en
oxygene, ou I’on observe une précipitation des produits de corrosion du fait d’'un pH acain. La
prévention de ce phénomene, qui se rencontre en particulier dans les industries aéronautiques et
de I’emballage métallique, consiste a intervenir sur la cause (diminution de I’humidité) ou a
utiliser des gammes de revétements plus résistantes et éanches (primaires au zinc, systémes

multicouches) [13].

Support aluminium rayure

/

Comrosion filitorme

Figurel.9. Corrosion filiforme d un support d’ aluminium
[-6.7. Corrosion-cavitation :
La cavitation est un processus mécanique de dégradation : en présence de turbulence, on peut

localement créer une chute de pression au sein du liquide qui conduit a la formation de bulles de
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vapeur. L’implosion de ces bulles provoque des chocs mécaniques répétés sous ses pressions tres
élevées qui entrainent une fatigue du métal et sa dégradation. On concoit, lorsque le métal est
recouvert d un film passif, que ce dernier soit rapidement détruit et que par suite de depassivations-
repassivations successives, on aboutisse a une attaque localisée, la figure suivante présente un

exemple de corrosion cavitation [13].

Figure1.10. Cavitation dans une chambre de moteur diesel
[-6.8. Corrosion sous contraintes:
Beaucoup d'alliages, soumis a des contraintes externes ou internes présentent des fissures inter
granulaires ou Trans granulaires, Lorsgu’ils sont dans un environnement corrosif, il y a une action
conjointe de I’environnement et des contraintes mécaniques. La fissuration par corrosion sous
contrainte est essentiellement étudiée sur des alliages ; il faut toutefois noter qu’ elle a été observée
sur des métaux purs (Fe et Cr) ou elle semble étre associée a des impuretés aux joints de grains

[15].

Figurel.11. Corrosion sous contraintes d'un Alliage cuivreux
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[-6.9. Corrosion par piqares:

La corrosion par piqdre ou piqQration (Putting) est une forme de corrosion des plus insidieuses et
des plus destructives. L’attaque se limite a des trous localisés qui pourront progresser tres
rapidement en profondeur, alors gque le reste de la surface demeure intact. L’installation peut étre

perforée en quelques jours sans perte de masse appréciable [16].

Figurel.12.Corrosion par piqares (Amorcage (a) et propagation (b) d'une piqlre)
[-6.10. La corrosion avec érosion :
Peut se produire lorsgu'une couche de produits de corrosion adhérente et continue a la surface du
métal est détruite localement par abrasion consécutive au mouvement du liquide [ui-méme ou bien
a celui des particules solides qu'il contient. On observe alors une accélération de la corrosion. Ces
divers types de corrosion interviennent rarement indépendamment les uns des autres ce qui a pour

effet de rendre plus complexe l'interprétation des phénomenes de corrosion (figure I-5) [17].

20



Chapitre I Théories de la corrosion

Figurel-12. Corrosion érosion /abrasion/cavitation

[-6.11. La corrosion frottement :

Lorsque deux surfaces métalliques sont en contact et qu'elles se déplacent I’une par rapport a
I"autre, leurs surfaces peuvent se détériorer rapidement et devenir impropres aux mouvements
ultérieurs.

Pour que la corrosion par frottement puisse apparditre, il faut simultanément :

e L’existence d une pression de contact entre les deux métaux ;
e Laprésencedevibrations;

e L’existence d un glissement entre les deux surfaces;

e Laprésence d’ oxygene.

Il semble que le phénomene soit di a I’ arrachement et al’ oxydation des particules métalliques
sous |’ effet du frottement et de I’ élévation de température qui en résulte. Les conséquences sont :
I”augmentation des jeux, le grippage, |’ apparition de défauts pouvant provoquer des ruptures de
fatigue [18].

Figurel.14.Corrosion par frottement d’ une piece.
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|-7 Facteurs de corrosion.

Larésistance ala corrosion d 'un matériau n‘est pas une propriété intrinseque. Elle dépend alafois
des caractéristiques du matériau et de celles du milieu. En plus de ces facteurs, les conditions
d'emploi et ladurée d*exploitation ont un role prépondérant sur les phénomenes de corrosion.

Le tableau 1.2 résume les principaux facteurs de corrosion [19]

- Concentration du réactif ;

Facteurs rel atifs -Teneur en oxygene, en impuretés, en gaz dissous (CO2, H2S) ;
Au milieu et -Acidité (pH) du milieu, salinité, température, pression ;
Définissant le -Présence de bactéries.

Mode d‘ attaque

- Composition de |* alliage, hétérogénéites cristallines ;
Facteurs métallure- | - Impuretés dans |*aliage, inclusions;

piques - Traitements thermiques, mécaniques ;
- Additions protectrices.

- Etat de surface, défaut de fabrication ;
Facteurs définissant | -Emploi d‘inhibiteurs ;

les conditions -CroUtes d‘ oxydes superficielles ;
d‘emploi - Force éectromotrice extérieure (électrolyse).
- Vieillissement ;

Facteurs dépendants | - Température ;
Du temps - Modalité d‘ acces de I oxygene ou autres gaz dissous ;

- Apparition d‘un dépét (calcique ou autre).

Tableaux |-2 : Principaux facteursde corrosion
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Chapitre I1 Corrosion et protection des métaux ferreux

[1. Introduction

La corrosion est connue depuis longtemps, mais son éude scientifique a di attendre les essais
de LaRive al’ Université de Grenoble, et ceux de Faraday (1791-1864) sur |’ électricité et la pile de
courant en 1830. Ces chercheurs ont alors découvert que la corrosion des métaux était un
phénomene éectrochimique. Cependant, cette explication ne s applique pas a toutes les formes de
corrosion [20].

La corrosion d'un matériau est la dégradation de celui-ci ou de ses propriétés mécaniques sous
I effet de I’ environnement immeédiat qui peut étre le sol, I'atmosphére, |'eau ou d'autres fluides.

La corrosion humide est certainement la plus répandue ; elle fait intervenir soit de I’eau ou de
I”humidité, soit un acide ou une base.

La corrosion peut étre vue sous sa forme globale comme une réaction spontanée d'échange
d'éectrons a l'interface métal-environnement. C'est un phénomene naturel qui tend a faire retourner
les métaux aleur état d'oxyde par une attaque plus ou moins rapide du milieu corrosif.

[1.1. Définition :

La corrosion est I'interaction physicochimique entre un métal est son environnement, ce qui
entraine des changements dans les propriétés du métal et qui peut conduire a une insuffisance
fonctionnelle significative du métal, de I’ environnement ou du systéme technique dont ils font
partie. Techniquement, nous parlons seulement de corrosion lorsqu’il y a une un changement dans
les propriétés du métal ou du systeme qui peut conduire a un résultat indésirable. Cela peut aller
tout simplement d’'une déficience visuelle a la rupture compléte d' un systeme, engendrant des

pertes économiques importantes voir méme un danger pour les personnes[21].

Figure 2.1: photos de matériaux soumis aux phénomeénes de corrosion
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[1.2. Lacorrosion du fer

[1.2.1. Lacorrosion du fer en milieu aqueux :

La corrosion est le phénomeéne pour lequel les métaux et alliages subissent de leur environnement
une attague qui les fait retourner a I’état d'ion métalique, éat qu'ils avaient sous leur forme

originelle dans lesminerais. Il s agit de réactions d’ oxydoréduction :
n+
M+0Ox—-M +R

n+
Ou M est lemétal, Ox I’oxydant, M union métallique et R le réducteur.
Les différents types d'étape qui peuvent intervenir au cours d' une réaction éectrochimique sont

rassembl és sur le schémade lafigure 2-2.

Figure 2.2 : Les étapes réactionnelles d'une réaction éectrochimique [4]
Les processus d’ une réaction d’ oxydoréduction sont [22] :

e Letransfert de masse; C'est le transport de matiere entre le sein de la solution et la surface
de |’ électrode. Les modes de transports sont la migration, la diffusion et la convection,

e Letransfert decharge; il se produit alasurface du métal dans la double couche,

e Desréactions chimiques ; elles peuvent intervenir avant ou apres le transfert des électrons.
Ces réactions peuvent étre par exemple des déshydratations, des complexassions ou des
échanges de protons,
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e Desréactions de surface telles que I’ adsorption et |a désorption.

La double couche est 1a zone a partir de laguelle I’ espece est réactive vis avis du métal. C est une
zone preférentielle des ions et des molécules de solvant autour du métal. L’ épaisseur de cette
couche est de I’ ordre du nanomeétre.

Les phénomenes de corrosion sont importants lorsque le métal est placé au contact de solutions
aqueuses. Cette corrosion humide est dans la plupart des cas de nature électrochimique : elle se
manifeste lorsque le métal et |’ dlectrolyte sont en présence. Elle résulte de courants locaux dus a
I’ existence de piles locales, la réduction cathodique et |’ oxydation anodique étant localisées en

deux zones distinctes :

n+

MM +ne
Ox+ne —R
+
En solution aqueuse, un équilibre éectrochimique peut mettre en jeu des protons H . Le potentiel

électrochimique d’'un tel systeme va donc dépendre de la concentration en H+, c'est adire du pH.
On représente cette dépendance a travers des diagrammes potentiel-pH ou diagrammes de Pour
Baix.

Sur ces diagrammes, on regroupe un ensemble dinformations relatives aux eéquilibres
thermodynamiques qui peuvent se manifester entre différentes especes chimiques comportant un
méme édément a différents degrés d oxydation. Ils permettent de déterminer les domaines de
stabilité des différentes especes en fonction du pH. La figure 2-2 présente le diagramme potentiel-
pH du fer.

En premiere approximation, on admet que les conditions de potentiel redox et d acide-basicité

2+ 3+
des domaines de prédominance de Fe et Fe correspondent a une possible corrosion du fer, que

les conditions de prédominance du domaine du fer correspondent a I'immunité et que celles des
domaines des hydroxydes correspondent a une possible passivation.
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Figure 2.3 : Diagramme (E, pH) simplifié du fer [23]
Lors de nos expériences, le pH de I'eau en équilibre avec 'air est de 6,5 a température

ambiante. On se trouve donc dans le domaine ou il y a possible corrosion du fer et ou il y a

2+ 2+
formation de Fe . Le couple mis en jeu, dans nos conditions, est donc Fe/Fe . Les égquations mises

en jeu dans ces conditions sont :

2+ - 0
Fe —>Fe +2e E =-0,44 V/ENH

) ; 0
2H20+26—>H2+2HO E =+0,82 V/IENH

L’ oxydant le plus fort réagit avec le réducteur le plus fort. Le fer vadonc réagir avec I’ eau. A partir

des demi-équations é ectroniques, nous obtenons I’ équation bilan :
2+ -
Fe+2 H20—>Fe + H2+2 HO

[1.2.2.Lacorrosion du fer en milieu atmosphérique:
Lorsgue le fer est exposé a de I'air humide, c'est |’ oxygene de I'air qui provoque I’ oxydation

du fer. Les deux demi équations éectroniques mises en jeu sont :
2+ -

2Fe—>2Fe +4e

O,+4e +2H0 — 4 HO

L’ égquation bilan est :
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2+ -
2Fe+0,+2H 0 —2Fe +4HO
0it2Fe+ O +2H O — 2 Fe(OH),

Lafigure 2.4 représente le processus de corrosion atmosphérique ala surface du fer.

Figure 2.4 : Schéma du processus de corrosion atmosphérique a la surface

L’ oxyde formé Fe (OH)2 n'est pas stable et s oxyde en Fe OOH. La corrosion atmosphérique

peut alors se résumer par |’ équation al’ équilibre :
4 Fet3 02+2 HZO — 4 Fe OOH

La corrosion atmosphérique est un processus éectrochimique qui nécessite la présence a la fois
d oxygene et d’eau (électrolyte). Un film mince d’ électrolyte se forme sur les surfaces métalliques
sous certaines conditions de corrosion atmosphérique, notamment lorsgu’ un certain taux critique
d humidité est atteint. L’ humidité dans I’ air sera exprimeée par la suite en humidité relative notée
HR. L’humidité relative est le rapport entre la pression d’ eau a une certaine température et la
pression de vapeur saturante a cette méme température. La corrosion atmosphérique du fer
commence lorsque le taux d’humidité relative est supérieur a 60% [29]. Elle est trés importante
pour un HR compris entre 80 et 100%. En effet, quand HR vaut 100%, une couche de 100 pm
d’ épaisseur peut étre observée ala surface du fer.

Bien que I'équation (2.44) semble montrer la présence d' un seul oxyde de fer dans la rouille
plusieurs oxydes et hydroxydes sont observeés liés notamment aux cycles d’humidification et de

sechage. Ceux-ci sont reportés dans le tableau 2-5.
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Composition Nom St.ructure .
cristallographique

Fe3O4 Magnétite Cubique (spinal)
Y- Fezo3 Maghémite Cubique (spinal)
o-Fe OOH Goethite Orthorhombique
y-Fe OOH Lépidocrocite Orthorhombique
B-Fe OOH Akaganéite Tétragonal

y-Fe. OH. OH Lépidocrocite réduit Orthorhombique
Fe (OH)2 Hydroxyde ferreux Hexagona

Tableau 2.1 : Oxydes et hydroxydes présents dans la couche de rouille [ 24]
A titre d'illustration, les structures de deux hydroxydes de fer présents dans la couche de rouille
sont présentées sur lafigure 2-5[25] :

a) b)
Figure 2.5 : Structure cristallographique de (ala goethite et de blalépidocrocite )

Sur la figure 2.5, chaque site est un site octaédrique. Les traits en rouge représentent les liaisons
hydrogene. Concernant la structure cristallographique de la goethite (figure 2-4 a), nous pouvons
observer la présence de canaux entre les sites octaédriques. Les sites jaunes sont en haut et les sites
bleus et roses en dessous. Alors que sur la structure cristallographique de la lépidocrocite (figure 2-

4 b), il y adesliaisons hydrogene. Les sites en jaune sont en avant et les sitesbleus al’ arriére.

29



Chapitre I1 Corrosion et protection des métaux ferreux

Les variations de I’humidité relative et de la température menent a des cycles de périodes humides
et de périodes seches. L’alternance de péiodes humides et seches change complétement les
mecanismes de corrosion par rapport a celles de la corrosion en milieu aqueux. 1l a é&é montré que
durant ces cycles, la corrosion atmosphérique peut étre divisée en trois étapes [26] :
— Pendant la premiére étape (correspondant a une humidification), la dissolution anodique du fer se
réalise. Elle est partagée entre la réduction des especes ferriques et laréduction faible de I’ oxygene.
— Apres la réduction de ces especes, la seconde étape commence, caractérisée par la réduction de
I’ oxygene par réactions cathodiques.
— Eventuellement, a la troisieme étape (correspondant au séchage), les espéces réduites dans la
premiere étape et les composés ferreux produits par le processus de corrosion sont re-oxydés par
I’ oxygene. Finalement, le film d' éectrolyte s évapore, ce qui ralentit la corrosion éectrochimique.
Le taux de corrosion et les modifications de la couche de rouille sont corrélés au nombre et a la
fréquence des cycles.
Dans ce chapitre, nous avons rappelé les principaux processus de la corrosion du fer en milieu
agueux et en milieu atmosphérique sans irradiation. Ces données vont nous servir de base pour
notre étude sur les effets de I’ irradiation sur les mécanismes de corrosion dans ces deux milieux.
[1.3.L"acier
[1.3.1.Définition del'acier

L'acier est un aliage de fer contenant moins de 2 % de carbone. Il peut étre répertorié selon
cette teneur en carbone qui fixe son niveau de dureté maximale a |'état trempé. Un acier de haute
teneur en carbone sera employé pour sa grande dureté alors qu'un acier de teneur plus faible est
moins dur et plus malléable. Il contient généralement de petites quantités d autres éléments que le
fer et le carbone, incorporés, volontairement ou non, au cours de son éaboration. On peut
également y gouter des quantités plus importantes déléments dalliage ; il est considéré alors
comme un acier alié[27].
[1.3.2. Corrosion del’acier :

La corrosion éectrochimique de I’ acier peut étre décrite de maniére simplifiée, I’ acier se dissout
selon laréaction suivante :
Fe — Fe2" + 2 €(l-1)

Quand le fer se corrode, la vitesse est généralement contrdlée par la réaction cathodique, qui en
principe est beaucoup plus lente (contréle cathodique).
En solution désaérée, laréaction cathodique est la suivante :

H" +e&— % H2 (I-2)
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Cette réaction est assez rapide dans les acides mais elle est lente dans les milieux agueux neutres

ou basiques.
Laréaction cathodique peut étre accélérée par I’ oxygene dissous suivant laréaction suivante :

(Processus appel é dépol arisation)
2H™+ %02+ 2 €— H20(I-3)

En gjoutant les équations (1-1) et (I-3) qui font intervenir laréaction :
H20 — H*+ OH( 1-4)

On obtain equation (1-5)
Fe+ H20 + % 02 — Fe (OH) 2 (1-5)
L’ hydroxyde ferreux, Fe (OH) 2 compose la barriere de diffusion a I'interface métal solution a
traverslaquelle I’ O2 doit diffuser. Le pH de Fe (OH) 2 saturé est d’ environ 9.5. La couleur de
Fe (OH) 2 bien que blanche quand il est pur, et normalement verte ou noir-vert a cause d’ un déebut
d oxydation a I'air. La surface extérieure du film d’ oxyde exposée a I'’oxygene dissous, se
transforme d’ hydroxyde ferreux en hydroxyde ferrique hydraté ou en hydroxyde ferrique :
Fe (OH) 2 +% H20 + % 02 — Fe (OH) 3 (1-6)
L’ hydroxyde ferrique hydraté de couleur orange a brun-rouge compose la plus grande partie de la
rouille ordinaire. Le Fe (OH) 3 saturé a un pH presque neutre [28].

Types Caractéristiques Exemples

Attague de toute lasurfacedu | Oxydation; dissolution active

RS .,,,,. : metal. dans |’ acide; oxydation et

C'est laformelaplus courante. | passivité anodiques; polissage

1. uniforme chimique et électrochimique;

corrosion atmosphérique.

Certains secteurs de la surface
du métal se corrodent ades

taux plus élevés que d'autres

1

vl o Corrosion par crevasse,
NN : dus al’ hétérogénéité de surface _ o
R i ] _ corrosion bimétallique ;

dans le métal, I'environnement o )
2 localisée corrosion inter granulaire.

ou dansla
géométrie de la structure dans

I’ensemble.
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Eﬁ\_h\\\\yr‘
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3. corrosion par pigares

Attaque fortement localisée aux
secteurs spécifiques ayant pour
résultat des petits puits qui
pénétrent dans le métal et
peuvent mener ala perforation.

Corrosion par PiqUre des
métaux passifstels queles
aciersinoxydables, aliages
d'aluminium, etc., en
présence

des ions spécifiques, par

exempleions C1- .

Un composant d'un aliage

L:ﬁf?f

(habituellement les plus actifs) Ddlignification des laitons

(Cu- Zn)

est sélectivement enlevé d'un

4. dissolution sélective aliage

Attague ou rupture localisée

due al'effet d'un facteur _ .
o _ Corrosion- Erosion,
. _ mécanique et d'une corrosion. _ .
5. Corrosion sous contrainte _ o COrrosion sous tension,
Action conjointede la . _
corrosion par fatigue.

corrosion et d'un facteur

mécanique

Tableau 1. Différents types de corrosion [28]

[1.4. Potentiel d'électrode

La double couche éectrique formée a la dace du métal correspond a une différence de potentiel
entre le métal et la solution que I'on désigne sous le nom de "potentiel d'électrode”. Lavaeur de ce
potentiel d'éectrode est caractéristique du métal utilisé et dépend également d'autres parameétres
tels que la composition et |a température de la solution envieront. Selon Soyinka et Wagner (1
996), cette valeur réfute I'étendue du déséquilibre de la réaction d'oxydoréduction qui sétablit a
15nterface métal/liquide c.a.d. latendance du métal a se dissocier ou arester sous forme atomique,
selon laréaction réversible suivante [29] :

oxdation -
M™* +ne

réduction

Le potentiel d'éectrode ne peut pas étre mesuré en terme absolu. 1l est mesuré par rapport a une
autre électrode dont le potentiel propre est fixe par convention. Cette électrode de référence est
généralement |'électrode d'hydrogene. Le potentiel d'équilibre dun métal plongé dans un milieu
aqueux est calculé par I'équation de Nernst suivante :

RT | (M™7)
Eyu=EY .- == Ins
RMTEMIME oy T 0

Ou:
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EH = potentiel par rapport al'éectrode de référence d’ hydrogéne ;

EO = potentiel standard d'oxydation (table des constantes éectrochimiques) ;

R = constante des gaz parfaits;

T = températureen K ;

n = nombre d'éectrons transférés;

F = constante de Faraday ;

(Mn") = activité de laforme oxydée M~+ ;

(M) = activité de laforme réduite M.

La série de classification des métaux selon leur potentiel d'équilibre est dénommée par série
galvanique. Le tableau 2.2 montre une série galvanique ou les métaux sont classes du méta le
moins noble (le plus éectronégatif donc le plus corrosif) au métal le plus noble (le plus
électropositif donc le moins corrosif). La liste présentée au tableau 1 sapplique aux métaux et

alliages de métaux exposeés dans des eaux naturelles

Extrémité anodique (plus corrosif) Extrémité cathodique (plus noble)
Magnésium Alliages de magnésium

Zinc Aluminium

Cadmium Acier ou fer

Etain Plomb

Laiton Nickel

Bronze Cuivre

Monel (70% Ni et 30% Cu) Tatum

Argent Soudure en argent

Or Graphite

Letableau 2.2 : montre une série galvanique ou les métaux sont classés du métal le moins noble
[1.5. Diagramme de Pourbaix du fer :

Sur un diagramme d’ E-pH, On regroupe, Sous forme graphique. Un ensemble d’ information est
aux équilibres qui peuvent se manifester entre différentes espéces chimiques comportant un méme
élément a différentes espéces d’ oxydations. Ces espéces ne peuvent entre formeées les unes des
autres que par des réactions acido-basiques ou des réactions d’ oxydoréductions. On fait apparaitre

graphiguement les conditions (potentiedl et pH) de stabilité des espéces considérées. Ces
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diagrammes de potentiel —pH appelés diagrammes de pour Baix permettent de localiser des zones
decorrosion.  D’immunité et de passivité d'un métal en fonction du pH du milieu et du potentiel
pris par un métal ou impose. Pour étudier la corrosion du fer. Il est intéressant de considérer son
diagramme de Pourbaix a inventorié toutes les réactions chimiques et éectrochimiques pouvant se
produire entre un métal et I'’eau. Et a définies domaines de stabilité des espéces chimiques en
fonction du potentiel de I’éectrode et le pH En éudiant un tel diagramme. 1l est nécessaire de
prendre en compte d’ autres types des réactions qui dépendent du pH. Par exemple:

Fe + 30H < Fe (OH)

Fe+ 207 H < Fe (OH)

Donc, d’ apres les réactions, sur les diagrammes d’ E-pH sont présentés trois types d’ équilibres :
e Entre espéces solides
e Entre deux espéces en solution
e Entre une espéce solide et une espece en solution

Le diagramme de Pourbaix du fer est représenté sur la Figure 2.6 (pour des activités de 10-6M)

Figure 2.6 : Diagramme de Pourbaix fer
Le diagramme Pourbaix du fer montre clairement les trois zones différentes. Un produit soluble

se forme dans certaines conditions d' activités et en milieu acide. Ce sont des domaines de
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corrosion. Entre ces domaines, un film insoluble se forme. Il a une grande importance car il peut
empéchera la corrosion, on appelle ce domaine le domaine de passivation. Le troisiéme correspond
a la phase thermodynamiquement stable du métal ou aucune corrosion ne pas apparaitre. Ces trois
domaines sont décrits généralement comme les domaines de corrosion, passivation, immunité. [30]
1.6. PROTECTION DESMETAUX FERREUX :
La corrosion métallique est un phénoméne d'attaque progressive de la matiére placée dans un
milieu favorable a cette attaque. La corrosion peut apparaitre sous quatre formes[13] :

[1.6.1. Corrosion uniforme:

Se produit par attaque a peu pres uniforme amincissant le métal sur toute son étendue. Ceci

correspond a |'attaque des métaux ferreux par larouille

Figure 2.7 :Corrosion uniforme

[1.6.2.Corrosion localisée :

En un certain nombre de plages qui vont en sétalant et en se creusant avec ou sans accroissement

du nombre des points d'attaque.

Figure 2.8 :Corrosion localisée

11.6.3. Corrosion par piqUresfines:

Qui vont en sapprofondissant et en se multipliant en certaines parties d'une piece métallique.
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Figure 2.9 :Corrosion par piqUresfines :

11.6.4. Corrosion fissurant.
Corrosion qui chemine dans tous les sens et détruit toute résistance, elle croit sans altération

sensible du poids de la piéce

Figure 2.10 :Corrosion fissurant.

La résistance d'un métal a la corrosion doit étre examinée en fonction de I'ambiance dans
laquelle il se trouve placé en service : air sec ou humide et chaud, brouillard dans les régions
a climat maritime, air pollué et acides des villes industrielles, air salin, eau douce, eaux
industrielles, températures élevées, ...etc.

En effet, en milieu humide et sans aucun apport chimique, les gaz CO, ou O, de |’air sont

nocifsal’ acier :
® | e premier sous forme d’ acide carbonique ‘CO’, dépassiez I’ acier,

® | e second entretient un courant de micro pile entre zones de la piéce de métal a des
potentiels différents. En effet, la présence de calamine adhérente augmente quelque peu le
potentiel éectrique naturel du fer.

Les zones calaminées forment des cathodes et |es zones voisines deviennent des anodes

; les atomes de fer passent lentement de I’anode a la cathode, véhiculés par I'eau et

I’ oxygene sous forme d’ hydroxydes, tandis que la barre d'acier constitue le conducteur

extérieur de la pile. L’ attaque est ainsi continue dans les zones anodiques, tandis que la
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rouille se dépose dans les zones cathodiques et rien ne peut arréter le phénomene tant
gue s entretient la présence d' O, et d'H,0.

Pour lutter contre la corrosion métalligue, on emploie des enduits, isolants la surface du métal
del'air ou du milieu ambiant (dépots é ectrolytiques, procédés chimiques, peintures et vernis).
Ces revétements doivent présenter une adhérence sans discontinuités ni fissures,
imperméables au milieu corrodant, durs et résistants aux détériorations mécaniques,
de coefficients de dilatation voisins de celui du métal sous-jacent et d'un prix qui ne
doit pas étre prohibitif [31].
[1.7. Moyens de protection :
Donné que la corrosion résulte de I’ action de deux partenaires, le métal ou I’ aliage d' une part,
la solution d’ autre part, il sera possible de lutter contre ces effets par [32]
e Protection par revétements
e Protection éectrochimique
e Protection par inhibiteurs de corrosion.
[1.7.1. Protection par revétements:
La structure a protéger est isolée de I’ agressivité du milieu corrosif en utilisant des revétements. lls

peuvent étre métalliques ou non métalliques (voir le tableau 1) [32]

Revétements métalliques | Revétements non métalliques
Organiques I norganiques
Chrome Peintures Couches de conversion
Aluminium Vernis Couches étrangéres au
Plomb Lagues substrat
Etain Résine
Cadmium Graisses
Cuivre Cires
Nickel, Argent

Tableau 2.3 : Types de revétements.
[1.7.1.1.Revétements métalliques::
Les revétements métalliques sont couramment employés pour protéger |’ acier, notamment contre la
corrosion atmosphérique, on peut aussi les appliquer sur d’ autres substrats comme le cuivre et ou le

laiton, outre leurs effets anti — corrosion ils remplissent souvent une fonction décorative [32].
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Selon leur comportement, il existe deux types de revétements métalliques :

A. Revétements nobles ou cathodiques:

Le métal a protéger est moins noble gque le revétement. C'est |e cas par exemple d’ un revétement
de nickel ou de cuivre sur I'acier. En cas de défaut du revétement, la pile qui se forme peut
conduire a la perforation rapide du métal de base, celui-ci se corrode localement et joue un role
d anode. Les revétements plus nobles que le substrat ne doivent donc contenir aucun défaut (figure
17).

Figure 2.11 ;. Revétement cathodique (cas du nickel sur fer) [32]
B. Revétements anodiques ou sacrificiels:
Le substrat est plus noble que le revétement, ¢’ est le cas du procédé de galvanisation (revétement
de zinc). Le phénomene sinverse, le déptt joue le réle de I’anode et se détériore, aors que le
substrat (cathode) reste protégé. Dans ce cas, la durée de vie du revétement est proportionnelle a

son épaisseur ce qui implique trés souvent I’ augmentation de |’ épaisseur du revétement (figure 18).

Figure 2.12 : Revétement anodique (cas du zinc sur fer) [32]
11.7.1.2. Revétements non métalliques:
11.7.1.2.1. Revétements organiques
Les revétements organiques forment une barriere plus au moins impermeéable entre le substrat

meétallique et le miliey, ils se devisent en trois familles[33] :

38



Chapitre I1 Corrosion et protection des métaux ferreux

A. Lesrevétements en bitume

On utilise ces revétements pour protéger les structures enterrées en acier ou en fonte. Ils se
présentent en genéral sous forme d'un revétement épais (de I’ordre de 5mm), dont la plasticité
réduit considérablement les risques des endommagements mécaniques

B. Lesrevétements polymériques

Il existe une grande variété de revétements polymériques pour la protection des métaux contre le
milieu agressif :

e Lesthermoplastes (PVC, propyléne, etc.)

e Les caoutchoucs (naturels ou synthétiques)

e Lesthermodurcissables (époxydes, polyesters, etc.).

L’ efficacité de la protection polymérique dépend de la résistance chimique intrinseque dans le
milieu et de I’absence de défauts. Son épaisseur est de ’ordre 100 a 500 pm, mais elle varie selon
les cas.
C. Lespeintureset lesvernis:
IIs sont distingués par des couches trés minces (<100 um), leurs principaux constituants sont [33]
1. leliant qui assure la cohésion du film et son adhérence au substrat ;
2. le solvant qui permet d’ appliquer la peinture al’ état liquide ;
3. les pigments qui sont des composeas qu'on gjoute aux peintures pour donner une couleur ;
4. les additifs et les charges ont différentes fonctions :
Les additifs modifient certaines propriétés des peintures comme la viscosité, la résistance a
I’ oxydation ou latension de surface ;

e Les charges qui sont des substances bon marché, elles peuvent égaement améiorer
certaines propriétés des films comme larésistance al’ abrasion.

Les métaux peints comportent en général plusieurs couches, ils peuvent avoir :

e Une couche daccrochage fabriquée par phosphatation, c'est une couche de peinture
primaire appliquée par électrophorése (immersion de I'objet dans une émulsion de
polymere en présence d’' un champ éectrique)

e Une couche polymérique qui permet d’améliorer la résistance mécanique du revétement ;

e Uneou deux couches de finition appliquées au pistolet, suivi d’ un recuit au four.

11.7.1.2.2. Revétementsinorganiques:
On distingue deux types de revétements inorganiques non métalliques[33] :
Les couches de conversion.

Elles sont distinguées selon leur procédé de fabrication, asavoir [33] :
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L’ anodisation
e Laphosphatation
e Lachromisation.
e Lescouches étrangeres aux substrats
e Cetype de couches inclut les revétements inorganiques non métalliques suivants [32] :
e Lesémaux
e Leciment

e Lacéramique réfractaire.

[1.7.2.Protection électrochimique::
Elle consiste a agir de maniere contrélée sur les réactions d oxydation et de réduction qui se
produisent lors du phénomeéne de corrosion. En effet cette méthode consiste a imposer au métal un
potentiel suffisamment bas pour que la vitesse de corrosion devienne négligeable, voire nulle. On
distingue deux méthodes de protection [33] :

e Laprotection cathodique

e Laprotection anodique.

[1.7.2.1.Laprotection cathodique:
Elle consiste a abaisser le potentiel (métal — milieu) de maniere a I’amener dans sa zone
d’immunité (E < E port). Cette derniere doit étre maintenue durant toute la durée de service. Deux
possibilités sont pratiquement utilisées :

e Laprotection par anode sacrificielle

e Laprotection par courant imposer

[1.7.2.1.1. Protection par anode sacrificielle:

L’anode forme une pile éectrochimique avec la structure a protéger qui joue alors un réle de
cathode, donc I’anode sacrificielle doit posséder un potentiel réversible inférieur a celui du méta
que I’on veut préserver. Laf.e.m. nécessaire est obtenue a partir de la différence entre le potentiel
moyen du couple de corrosion et |e potentiel propre d’ une anode (plus négatif) dite sacrificielle.
[1.7.2.1.2. Protection par courant imposer :

Cette méthode utilise un générateur extérieur et une anode auxiliaire. Elle offre I’avantage de
pouvoir régler laf.€.m. ou le courant en fonction des besoins, ceci permet d’ optimiser le systeme et

de protéger de grandes surfaces (implique I’ utilisation d’ un redresseur) [33].
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[1.7.2.2. La protection anodique:

Elle consiste a élever la tension (métal — milieu) de maniére a I'amener dans sa zone de
passivation. Elle s applique aux métaux passiva blés, dont e potentiel de corrosion se situe dans le
domaine actif Ecorr < Epassiv. Une polarisation anodique permet dans ce cas de déplacer le
potentiel dans le domaine passif ou la densité du courant passif est trés faible. En revanche pour
atteindre I’ état passif, il faut appliquer une densité de courant nettement plus élevée, car elle doit
étre supérieure a la densité de courant de passivation. Donc avant d exercer cette méthode, il est
nécessaire d’' avoir recours a des essais préliminaires permettant de déterminer la densité de courant
correspondante a |’ établissement de la passivité ainsi que le domaine de potentiel pour lequel le
matériau reste passif, c.a.d. I’ é&endue du palier de passivité.

La protection anodique peut étre envisagée dans des milieux tels que les acides oxygénés
(nitriques ou phosphoriques), les nitrates alcalins, pour des métaux tels que I’acier ordinaire ou
inoxydable, le titane et le zirconium. Les alliages a base de cuivre ne sont pas passivés[34].

[1.7.3. Protection par inhibiteurs: [35]
[1.7.3.1. Définition d'inhibiteur :

Un inhibiteur est une substance chimique que I'on goute en petite quantité au milieu pour
diminuer la vitesse de corrosion du matériau métallique a protéger par formation couche
superficielle sur le métal soit direct ou bien indirect.

Il ne modifie donc pratiqguement pas la nature, ni la concentration du milieu. Les inhibiteurs de
corrosion agissent en créant une barriere entre le métal et le réactif.

Les inhibiteurs sont utilisés dans les ateliers de décapage, dans I’'industrie mécanique et
électronique (inhibiteurs volatils), I'industrie de pétrole (dans les huiles et carburants), les
canalisations, |’industrie alimentaire...

[1.7.3.2. Conditions d’utilisations et propriétés:

Le choix de I'inhibiteur de corrosion a utiliser, en pratique, exige qu’'on s oriente vers un
solution-type optimale, I’ évaluation duquel se fait selon plusieurs critéres essentiels relatifs au cas
particulier.

Puisque I'idéale ne s accorde pas toujours avec les moyens disponibles ou les propriétés
techniques des matériaux mises en ceuvre, le choix résulte souvent d’ un compromis en fonction des
parametres clés d’ évaluation des inhibiteurs dans et hors la matrice opérationnelle.

Une propriété trés importante des inhibiteurs, a part le fait d’ abaisser le taux de corrosion, est la
stabilité (thermique et chimique).

Vue qu'un inhibiteur peut étre utilisée pour une protection permanente ou temporaire (celui-ci

pendant une période critique ou le métal est plus vulnérable a la corrosion, par exemple durant le
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stockage ou nettoyage, ou lorsgue le métal subit un traitement sévere), le choix de I’inhibiteur peut
se faire ains en fonction d une gamme cible de stabilité. Au-dela des essais préliminaires et avant
sa sélection comme un candidat apte aux essaies en situ, un inhibiteur doit :

e Abaisser lavitesse de corrosion d’un métal, sans affecter ses caractéristiques physiques étre
efficace a faible concentration étre stable en présence des autres constituants du milieu étre
stable aux différentes températures d’ utilisation étre d'un comportement d’influence zéro
sur la stabilité d autres especes du milieu étre conforme aux normes relatives a la toxicité
avoir un bon rapport performance-cout

[1.7.3.3. Naturedel’inhibiteur :

11.7.3.3.1. Lesinhibiteursorganiques:

Les molécules organiques sont promises a un développement plus que certain en termes
d'inhibiteur de corrosion : leur utilisation est actuellement préférée a celles d'inhibiteurs
inorganiques pour des raisons d’écotoxicité essentiellement. Les inhibiteurs organiques sont
généralement constitués de sous-produits de I’ industrie pétroliere.

IIs possedent au moins un atome servant de centre actif pour leur fixation sur le métal tel que
I’azote (amines, ammoniums gquaternaires, amides, imidazoles, thiazoles...), I’oxygene (acools
acétyléniques, carboxylates, oxadiazon les...), le soufre (dérivé des thio-urées, mercaptans, Sul
oxydes, thiazoles...) ou le phosphore (phosphorétes). L’ une des limitations dans I’ utilisation de ces
produits peut étre |’ élévation de la température, les molécules organiques étant souvent instables a
chaud.

[1.7.3.3.2. Lesinhibiteurs minéraux :

Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en milieu proche de la neutralité, voire en
milieu acalin et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en solution et ce sont
souvent leurs produits de dissociation qui assurent les phénomenes d’inhibition (anions et cations).
Les cations inhibiteurs sont essentiellement Ca2+et Zn2+ et ceux qui forment des sels insolubles
avec certains anions tels que I’ hydroxyle OH--. Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo-
anions de type X On-tels que les chromates, |es molybdates, |es phosphates, les silicates, ....
Mercaptans, Sul oxydes, thiazoles...) ou le phosphore (phosphorétes). L’ une des limitations dans
I’ utilisation de ces produits peut étre I’ éévation de la température, les molécules organiques étant
souvent instables a chaud

Le nombre de molécules en usage a |I'heure actuelle va en se restreignant, car la plupart des

produits efficaces présentent un cété néfaste pour I’environnement. Cependant, de nouveaux
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complexes organiques de chrome (I11) et d autres cations (Zn2+, Ca2+, Mg2+, Mn2+, Sr2+, Al2+,
Zr2+, Fe2+.) efficaces contre la corrosion et non toxiques ont été dével oppés.
11.7.3.4. Moded'action desinhibiteursde corrosion :

Il n'existe pas de mode d'action unigue des inhibiteurs de corrosion. Un méme composé aura
dailleurs souvent un mécanisme d'action qui sera fonction du systéme de corrosion (métal +

solution) en présence duquel il setrouvera.

Daouhle
couche

Figure 2.13 : Les différents processus se déroulant al’interface lors de la corrosion d’ un métal en
milieu liquide

11.7.3.5. Classification desinhibiteurs de corrosion :

De maniere générale, le mécanisme d' action d’un inhibiteur est I’un ou plus de ces trois sites ci-
dessous :
< L’inhibiteur est adsorbé sur la surface du métal, formant une couche protectrice qui inhibe la
corrosion, ou par une attraction éectrostatique entre les groupes fonctionnels polaires des
molécules de I’ inhibiteur et la surface métallique.
< L’inhibiteur oxyde les atomes métalliques a la surface, formant ainsi une couche d oxyde qui
protege le métal par passivation
« L’inhibiteur réagit avec une espéce corrosive dans le milieu agressif, formant ainsi un complexe,

ce qui diminue le pouvoir oxydant de |’ électrolyte
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Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre classifie selon trois criteres suivants :
* Selon laréaction partielle
Selon |e mécanisme réactionnel

Selon le domaine d’ application

Figure 2.14 : Classement des inhibiteurs de corrosion.
11.7.3.6.1. Classification selon laréaction partielle
[1.7.3.6.1.1. Inhibiteurs anodiques::
Les inhibiteurs anodiques (également appel € inhibiteurs de passivation) sont tous inorganique, et ils
agissent par un ralentissement de la réaction partielle anodique. IIs bloguent |a réaction anodique en
favorisant la réaction naturelle de passivation de la surface métallique. L’ adsorption intervient aussi
dans I’ action des inhibiteurs anodiques. En générale, ces inhibiteurs réagissent avec les produits de
corrosion initialement formés, et il en résulte la création d’'une filme cohésive et insoluble sur le
surface métalique .
I1.7.3.6.1.2. Inhibiteurs cathodiques :

Pendant le processus de corrosion, inhibiteurs cathodiques prévient I’ occurrence de la réaction
cathodique du métal. Ces inhibiteurs sont tous inorganiques, et ils ont des ions métalliques capable
de produire une réaction cathodique due al’acalinité, ains produisant des composes insoluble qui
se précipite d' une maniére sélective sur les sites cathodiques. En plus, ils agissent en déposant par
adsorption une couche compacte et adhérant sur la surface métallique. Ceci augmente |I’impédance
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de la surface métallique, et ¢a limite la diffusion des especes réductible. Ces inhibiteurs menent a
une grande inhibition cathodique.
[1.7.3.6.1.3. Inhibiteurs mixtes:

En générale, les inhibiteurs organiques (y compris les extraits des plantes) sont des inhibiteurs
mixtes. Les inhibiteurs mixtes agissent en méme temps sur les surfaces anodiques et cathodiques,
ils diminuent la vitesse des deux réactions partielles, mais modifient peu le potentiel de corrosion.
Pour les inhibiteurs mixtes, le potentiel de corrosion pour un essai avec |’inhibiteur n'est pas
fortement différent du potentiel sans|’inhibiteur, et théoriquement ils doivent étre le méme.
[1.7.3.6.2. Classification selon e mécanisme réactionnel :

[1.7.3.6.2.1. Inhibition de corrosion par adsorption :

Suite a l'adsorption d’'une espece inhibitrice a la surface du métal, la corrosion peut ralentir. En
général, ce sont les inhibiteurs organiques qui agissent par adsorption. Cela empéche I’ action du
milieu agressif par la fixation de ces espéces sur la surface métallique. Cette fixation s effectue
principalement par la fonction active de I’inhibiteur ; mais d’autres parties polaires peuvent aussi
étre adsorbées. Les inhibiteurs aigrissant par la chimisorption s’ avérent souvent plus efficaces que
ceux agissant par la physisorption, car le partage des électrons renforce la liaison entre le substrat
métallique et I’espece inhibitrice. Pour la chimisorption, la molécule inhibitrice se comporte
comme donneur d’ électrons et le métal se comporte comme un récepteur de ces mémes.

[1.7.3.6.2.2. Inhibition de corrosion par passivation :

Lapassivation est e fait de rendre un métal non-réactif suit al’ application d’un revétement ou au
moyen d’une modification plus spécialisé de sa surface. Certains inhibiteurs oxydants agissent en
provoguant une passivation spontanée du métal, ce qui diminue la vitesse de corrosion. La
passivation peut étre favorisée également par des agents tampons qui augmentent le pH pres de la
surface métallique.

Ce sont les inhibiteurs minéraux en générale qui agissent par passivation. Ils provoquent la
passivation spontanée du substrat métallique en renforgcant la couche protectrice d’ oxyde formée
naturellement sur la surface du métal. Ils se réduisent sur les pores de la couche d' oxyde/hydroxyde
plus ou moins protectrice qui se forme naturellement sur la surface du métal. L’ion chromate est
I”'un des inhibiteurs passivant par excellence mais son usage est limité a cause de son caractere
cancérigene et saforte toxicité.

[1.7.3.6.2.3. Inhibition de corrosion par preécipitation :

Certains inhibiteurs provoquent la formation de films superficiels par précipitation de sels
minéraux ou de complexes organiques peu solubles. Ces films réduisent I'accessibilité de I'oxygene

alasurface et, en plus, ils bloquent partiellement la dissolution anodique.
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Les inhibiteurs agissant par précipitation provogquent la formation d'un film superficiel constitué
de sels minéraux ou de complexes organiques peu solubles formés lors de la précipitation des
produits de réaction cathodique tout en bloquant la dissolution anodique. 1l S agit généralement de
sels d'acide faible et de base forte comme les borates, les silicates, les phosphates, les poly-
phosphates et les sels de zinc.

[1.7.3.6.2.4 Inhibition de corrosion par élimination del'agent corrosif :

Ce type dinhibition n'est applicable que dans les systemes fermés. Il se pratique notamment dans
les circuits d'eau chaude des centrales thermiques. Une faible quantité de sulfite de sodium
(Na2S03) ou d hydrazine (N2H4) gjoutée a I'eau, préalablement dégazée et dé-ionisée, supprime
les derniéres traces d'oxygene et dimine ainsi la corrosion
11.7.3.6.3. Classification selon le domaine d’ application :

Pour la classification relative au domaine d’' usage, on peut distinguer les inhibiteurs de corrosion
utilisés en milieux agueux, gazeux ou organiques (pour les peintures, lubrifiants et pour I’ essence).
Ceux utilisés en milieux agueux sont choisis en fonction du pH. Le classement se faire donc
comme suit :

[1.7.3.6.3.1. Inhibition en milieu acide:

Les inhibiteurs en milieu acide sont utilisés pour éviter I'attaque chimique de I’acier durant
I’ opération de décapage ou de détartrage, qui se font tous en milieu acide. Ils sont employés dans
I'industrie pétroliére en les gjoutant aux fluides de forage. Pour le milieu acide, ce sont les
inhibiteurs organiques qui sont souvent utilisees, et ceci a cause de leur capacité exceptionnelle a
s adsorbé sur les surfaces métalliques, ce qui blogue les sites éectro-actives. Elles contiennent une
partie non polaire, hydrophobe et relativement volumineuse, qui est essentiellement une chaine de
carbone et d'hydrogene, et une partie polaire hydrophile, constituée d'un ou plusieurs groupes
fonctionnels.

[1.7.3.6.3.2. Inhibition en milieu neutre:

Les inhibiteurs de corrosion en milieu neutre ou acalin sont souvent utilisés pour protéger les
conduites des circuits de refroidissement. Puisque |'oxydation en milieu neutre provient
essentiellement d’une attaque par I'oxygene dissous, le métal peut étre protégé en réduisant la
cinétique de transfert de I’oxygene vers la surface, et ceci diminuera ensuite la cinétique de la
réduction cathodique. Il existe d’ autres maniéres pour diminuer le taux de corrosion en jouant sur
la passivation du métal ou bien par des molécules aptes a I'adsorption. L’inhibition par
précipitation en milieux neutres, se fait par la création des films superficielles qui présentent une
barriere de diffusion aux especes éectro-actives migrant vers les sites cathodiques. Exemples de

ces inhibiteurs sont les poly-phosphates et les organon-phosphates En ce qui concerne I’ inhibition
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par passivation, son intérét pratique réside dans la protection de l'acier ou d autres métaux
employés dans un systéme de refroidissement. Les inhibiteurs oxydants et les agents tampons
(assurant le maintien d’'un pH élevé) favorisent la formation des oxydes / hydroxydes peu soluble
sont des exemples pour ce cas.

11.7.3.6.3.3. Inhibition en phase gazeuse :

Ces inhibiteurs sont appliqués pour une protection temporaire des piéces métalliques durant leur
transport et stockage. Exemples de telles piéces métalliques sont les machines et les piéces
électroniques.

Pour les applications en phase gazeuse, des composés organiques avec des pressions de vapeur
éevées sont souvent utilisés.
11.7.3.6.3.4.Inhibiteurs pour lemilieu organique:

De maniere générae, les inhibiteurs employés en milieu organique sont incorporés dans
I’essence, dans les lubrifiants pour moteurs, et aussi dans les peintures. Les peintures sont
principalement appliques en deux étapes successives : la premiere étape est |’application des
peintures primaire, et ceci est suivi ensuite par |I'application des peintures de finition. La peinture
primaire est précédee par | application d’une couche d apprét, qui sert comme un liant. Le volume
de matiére a proximité de I’interface peinture/surface métallique est appelé une interphase, ayant
des propriétés particulieres comme la diffusion entre phases des espéces mutuellement solubles et
des réactions chimiques entre especes réactives. Une approche efficace pour |I’amélioration de la
stabilité et de la robustesse interraciadle est |'intégration d’une région interphase ayant des
propriétés bien-specialise.

[1.7.3.6.3.5.Inhibiteur s naturels de corrosion:

En géné&al, les inhibiteurs naturels sont des inhibiteurs organiques, agissant donc par
adsorption. Ce sont toujours des extraits des plantes qui ne demande ni purification ni
prétraitement, et ils sont éco-compatibles également, n’ étant pas toxique. Leur adsorption sur les
surfaces métalligues empéche I'action du milieu agressif par la fixation de ces espéces sur la
surface métallique. Cette fixation s effectue principalement par la fonction active de I’inhibiteur;
mais d’ autres parties polaires peuvent aussi étre adsorbées.

[1.8. Domainesd’application :
Les inhibiteurs ont plusieurs domaines traditionnels d'application :

Le traitement des eaux (eaux sanitaires, eaux de procédés industriels, etc.) ;

L'industrie du pétrole : forage, extraction, raffinage, stockage et transport.

L'industrie des peintures sur métaux ou les inhibiteurs sont des additifs assurant la protection

anticorrosion des métaux.
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[l Généralités:
Il s'agit de réaliser toutes les opérations nécessaires permettant de garder un produit en bon état. |l
faut prévoir un plan de maintenance ; il existe des méthodes de protection afin de supprimer ou de
ralentir la corrosion, certains facteurs qui favorisent la corrosion seront envisages.

- le milieu dans lequel se trouve le produit afin de diminuer le pouvoir oxydant ou par addition
d inhibiteurs de corrosion
- le choix des matériaux surtout lord du changement des piéces
- une protection cathodique surtout pour les égquipements en acier ; pour les citernes enterrées on
utilise généralement des anodes sacrificielles
- le traitement de surface et |es revétements sont toujours applicables
-la passivation qui consiste a créer sur la surface du métal une couche protectrice
Des protocoles de diagnostic de corrosion assisté par ordinateur (DCAQO) sont congus et éprouves
sur des ouvrages métalliques enterrées (cas d' étude réel). Sa force réside dans le dével oppement
d un jumeau numérigue de la structure réelle, alimenté par de vrais paramétres de terrain obtenus
au cours d'une campagne expérimentale (en laboratoire et sur site). Cette démarche innovante a
notamment permis de mettre en évidence expé&imentalement et numériquement un risque
significatif de corrosion galvanique due a I’ hétérogénéité de la structure géologique ainsi que
I’ existence d’ une dissolution localisée induite par |a circulation de courants vagabonds générés par
un systéeme de protection cathodique avoisinant. Une é&ude américaine a estimé a 3,1% du PIB le
colit directement imputable & la corrosion des métaux aux Etats-Unis [36].
La maintenance d'un ouvrage consiste a réaliser toutes les opérations nécessaires pour qu'en toute
circonstance celui-ci puisse rendre les services pour lesquels il a éé congu tout en le maintenant en
Bon état. La maintenance doit étre pensée des le début de la conception de I’ équipement, afin que
celui-ci soit facile a entretenir a un colt modéré et en toute sécurité
[11 -1. Corrosion localisée d’ une citerne métallique enterrée
Cette partie vise aidentifier les principaux mécanismes al’ origine d’ une corrosion localisée d’ une
structure métallique. La corrosion localisée correspond a la séparation spatiale des cdlules
anodiques et cathodiques. Ce mode de corrosion est associé a un champ de potentiel non uniforme
dans le volume de sol (existence d'un gradient de potentiel a I’échelle macroscopique) et a la
formation d’ un courant de corrosion galvanique ; la perte locale de matiére sur les zones anodiques
conduit a un accroissement du niveau de contrainte, on parle alors de "corrosion sous contraintes’,
associé a une moindre ductilité pouvant entrainer a terme la ruine fragile de I’ ouvrage métalique

[37]. Dans le cas des pipelines, la dissolution locale et compléte de la paroi externe d’ une conduite

49



Chapitre III Etude de cas

provogue la fuite du liquide transporté dont les conséquences peuvent étre dramatiques (pollution
des sols, explosion...).
La protection cathodique des conduites métalliques enterrées est largement répandue pour prévenir
le risque de corrosion localisée au droit des défauts de revétement. Elle est méme rendue
obligatoire pour les pipelines transportant des hydrocarbures (pétrole et gaz) ou des produits
chimiques (arrété du 4 aout 2006). Le courant de protection peut résulter du couplage galvanique
naturel entre des anodes sacrificielles (zinc, aluminium ou magnésium) et la structure a protéger,
qui présentent un potentiel plus éevé ; les anodes galvaniques, moins nobles que I’ acier a protéger,
fournissent des électrons par dissolution du métal. Il peut également étre imposé par I’intermédiaire
d un générateur de courant continu qui catalyse la réaction d’oxydation de I'eau a la surface
d anodes inertes (titane recouvert d’ oxydes de métaux mixtes ou alliage fer/silicium) et délivre les
électrons collectés a la structure métallique. Cependant, quel que soit le systeme de protection
cathodique utilisé, le courant continu protégeant la canalisation peut étre a I’ origine de courants
vagabonds et entrainer indirectement la corrosion dune autre structure enterrée avoisinante,
intercalée entre le défaut atraiter sur la canalisation protégée et le réseau d'anodes [38]. En effet, le
sol éant un milieu éectriquement résistant, toute structure métallique (palplanches par exemple),
située sur le trgjet éectrique entre le déversoir (systeme anodique) et le défaut et facilitant le
transport du courant de protection, sera traversée par une partie du courant de protection. L’ entrée
du courant vagabond correspond aux zones de la structure les plus proches du déversoir et les
sorties de courant correspondent aux zones les plus proches du défaut de revétement de la
canalisation. Les zones d’ entrée sont de fait protégées cathodiquement alors que les zones de sortie
de courant subissent une corrosion accélérée Si la structure concernée est également sous
protection cathodique, I'existence de courants vagabonds réduit I'efficacité de cette protection
électrochimique, car le courant censé protéger la structure est amoindri au niveau des sorties de
courant [39]. Il y a donc une interaction complexe entre les systémes de protection cathodique et
les autres structures métalliques voisines [40].
[l -2. Casd’étude
Alors gue les courants vagabonds induits par une protection cathodique externe sont des courants
continus (DC), la corrosion peut également étre initiée ou accélérée sous I’influence d’un courant
dternatif (AC). Cet autre mécanisme de corrosion résulte notamment de tensions aternatives
induites dans les pipelines enterrés a proximité de lignes éectriques a haute tension. La corrosion
sous courant aternatif engendre une corrosion localisée de I’ acier sous un défaut de revétement ;
elle se manifeste par un dépét métallique sphéroidal recouvrant une piqure hémisphérique peu
profonde ; ce facies de corrosion s explique par la succession des phases de polarisation anodiques
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et cathodiques imposée par la sollicitation aternative [41]. Les dégradations induites par ces
interférences alternatives sont cependant beaucoup moins dangereuses et fréguentes que celles
causees par les courants vagabonds continus. Certains auteurs ont énoncé gu’une sollicitation
aternative entrainait une cinétique de corrosion 100 fois plus faible qu'un courant continue a
intensité équivalente [42].

L’identification des risques de dégradation est un processus qui doit étre effectué pendant toute la
durée de vie de |’ éguipement : depuis la conception jusqu’ au moment ou I’ équipement est mis hors
service définitivement. L’identification des risques de dégradation pour un équipement déterminé
commence par la détermination des conditions dégradantes auxquelles I’ équipement est expose.
Sur base de ces informations, un choix de matériaux de construction peut étre fait en vue d' éviter
ou de limiter la dégradation. En se basant sur la connaissance des conditions de dégradation et des
détails de construction de I’ équipement, on peut faire un pronostic des phénomenes de dégradation
attendus et de la nature de I’ attaque. Les techniques d'inspection doivent étre choisies pour pouvoir
détecter les formes d' attaque attendues. Ensuite |I'analyse des phénomeénes de dégradation doit étre
confrontée aux observations faites au cours des inspections et s nécessaire étre adaptée.
L'exécution des inspections fait donc intégralement partie de l'identification des risques de
dégradation.

Des actions possibles sont : lamise hors service définitive de |’ équi pement

¢ Leremplacement de I’ équipement

¢ Le passage a une surveillance continue de I’ équi pement

e L’adaptation des conditions de fonctionnement (par exemple, réduction de la pression
opérationnelle

e Laréduction de I'intervalle entre les inspections.

[11 -3. Gestion desinspections et desréparations

La gestion des inspections et des réparations est entre autres liée a |’ existence et au maintien de
systémes organisationnels afin d’ assurer que :

Les personnes qui réalisent des inspections et des réparations, disposent des qualifications
nécessaires

Les inspections et les réparations a réaliser soient planifiées a temps (y compris les systémes pour
allonger un délai planifié, sur base des évaluations nécessaires)

Les inspections et les réparations planifiées soient réalisées a temps (y compris un suivi et un
rapportage actif ala direction) en cas de modifications a I’installation, il soit examiné s celaaun
impact sur les phénomenes de dégradation et sur les inspections a réaliser
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Des modifications au niveau du personnel et des ressources associées al’ exécution des inspections
et réparations n’ ont pas d' influence négative sur la maitrise des risques de dégradation.

- A-t-on analysé quels réservoirs enterrés ou sous tertre sont susceptibles de subir de la corrosion ?

- Le caractere corrosif du sol a-t-il été analyse ?

- Les réservoirs souterrains sont-ils équipés d' un casting externe, d’ une autre couche protectrice ou
d une protection cathodique ?

- La protection cathodique est-€lle contrélée périodiquement ?

- Les réservoirs enterrés ou sous tertre sont-ils controlés périodiquement a I’ aide d’ une technique
adaptée ?

- Existe-t-il un programme d'inspection pour les zones des réservoirs situées a hauteur de la
transition entre |’ aérien et le souterrain ?

Des problemes avec des réservoirs enterrés peuvent étre identifiés en contrélant les modifications
de la surface du sol (décolorations, affaissements, ramollissement de I’asphalte, formation de
flague, odeur perceptible, cloches d'eau,). Cela peut se faire par exemple a I’aide d’une tournée
journaliére/lhebdomadaire. Lorsgu’au niveau de la transition sol-air, on constate visuellement de la
corrosion externe, il peut étre recommandé de réaliser des mesures d’ épaisseur, voire méme des
excavations afin de constater si la corrosion reste limitée a la zone de transition, ou si par contre,
elle sest infiltrée plus loin dans la partie enterrée du réservoir de procédé. Une méthode
complémentaire ou alternative est un test de fuite des réservoirs enterrés avec un liquide a une
pression au moins 10% au-dessus de la pression de fonctionnement, et ceci a des intervalles fixeés.
Le test de fuite doit ére maintenu pendant 8 heures. Des tests de fuite peuvent aussi étre réalisés a
I’ aide de la technique d’ émission acoustique[].

[11-4. L'fiction sur lemilieu

On exerce une action sur le milieu essentiellement par la modification de la cinétique de Corrosion
en diminuant le pouvoir oxydant de I'électrolyte, en additionnant des inhibiteurs ou en gjoutant des
passivates.

Etant donné que nous ne travaillons pas dans un milieu clos aucune action directe ne pourra étre
entreprise par contre il est évident que toute action pouvant mener a des émanations corrosives
devra étre éviter [43]

[11 -4.1 La conception et letracé des assemblages

La question de la conception ne se pose plus puisque les équipements sont au stade d'exploitation.
Par contre les interventions de soudure peuvent savérer nécessaires et dans ces cas faire attention a
respecter les régles de soudage pour évi.er les infiltrations de fluides qui peuvent accélérer la

corrosion [44]
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[11 -4.2 Lechoix des matériaux
Le choix des matériaux interviendra surtout dans le renouvellement des piéces tels Qom les brides
ou il sera important d'éviter les associations de matériaux nobles avec des matériaux moins nobles
cc qui entrainerait la dégradation rapide de ce dernier [44]
[11 -4.3 La protection électrochimique
Ici, il sagira sur out de la protection cathodique qui est tres utilisée pour protéger les structures et
les équipements en acier. On soumet I'installation a lin potentiel extérieur par application soit d'un
courant impose, soit par adjonction de masses métalliques jouant le réle d’ anodes sacrificielles a
base de Zn, Mg ou Al. Elle peut étre utilisée dans le cas de canalisations enterrées ou des réservoirs
d'eau. La densité de courant dans ces cas est de 5 a 30mA/m2, dans un sol anaérobie quelques mois
sécoulent avant une pleine polarisation [43]
11 -4.3.1 la protection cathodique par anodes sacrificielles

Protection par anode réactive ou sacrificielle[...]

La protection du métal s obtient en mettant en liaison un métal plus éectronégatif qui jouera
le r6le d'anode, et sera attagqué de fagon continue. Ainsi on protége les canalisations en Fer
enterrées (destinées au transport d’'eau, gaz, de pétrole) en les reliant a des blocs d’'un méta

fortement anodique (zinc ou mieux alliage riche en magnésium (fig.1)

Figurelll-1: Principe de la protection cathodique par anodes sacrificielles
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I11 -4.3.2 la protection cathodique a courant imposé

Pour la protection des réservoirs en acier inoxydable de 2m?. Il suffit de faire passer un courant de
quelques ampéres pendant une fraction de seconde pour obtenir la passivation. L’intensité du
courant d’ entretien n’ est ensuite que de 150mA environ.

Le diagramme potentiel-pH de Pour Baix permet de comprendre facilement le principe des
protections cathodique et anodique. Par exemple, apH voisin de 7, le fer aun potentiel de
Corrosion de -0.6V. Si on le porte a un potentiel de -0.8V, le fer se trouve dans le domaine
d immunite [38], laréaction d’ oxydation est impossible. C’ est la protection cathodique.

La protection cathodique s obtient aussi en utilisant une source éectrique (redresseurs, dynamo,
accumulateurs) qui fait circuler un courant continu entre le métal a protéger fonctionnant comme
cathode et anode auxiliaire (vieille ferraille dans le cas des canalisations enterrées ou anodes peu
solubles en graphite Ferro-silicium, plomb a 2%Ag, pour les réservoirs a eau, ou les cogques des
bateaux). On concgoit que ce courant éectrique | puisse annuler un courant i qui provenait de la

corrosion en | absence de protection, |’ acier jouant alors le role d’ anode (fig.2)

Figurel11-2 Principe de la protection cathodique a courant imposé
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Figurelll-3: Diagramme potentiel - pH simplifié du fer

11 -4.4. La protection par revétement et traitement de surface

C'est la méthode qui sera appliquée dans |'ensemble des équipements parce qu’elle ne rencontre
aucune contrainte ou de sélectivité quant & son adoption. Nous alons donc I'approfondir dans les
sous-chapitres a venir

[11 -5. Lestraitements de surfaces

[11-5.1. Dégraissage

C'est une opération nécessaire pour éliminer les traces de saleté ou de graisse

(Molécules organiques, carbone essentiellement) de la surface de la piéce en acier avant de la
Soumettre a quelque traitement thermique que ce soit (soudure par exemple) ou de finition
Superficielle (satinage, polissage électrolytique, etc.).

Le carbone présent sur la surface de la piece, risque en effet de pénétrer a l'intérieur de celle-ci
durant le traitement thermique, et ainsi de provoquer des dommages esthétiques et de
compromettre sur certains points les caractéristiques du matériau, rendant les piéces plus dures,
plus fragiles et moins résistantes a la corrosion.

L'opération de dégraissage peut seffectuer par I'intermédiaire des méthodes suivantes :

1. lavage al'aide de solutions alcalines,
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2. lavage al'aide de solvants organiques,

3. application de détergents a base d'acides dilués,

4. jets de vapeur, d'eau chaude sous pression,

5. application d'ultrasons.

Toutes ces méthodes pourront étre appliquées ; elles seront départagées par le temps de
I'application et par les facilités qu'offrent chacune d'elles [44]

Figurelll-4 : Opération nécessaire pour éliminer les traces de saleté ou de graisse
[11 -5.2. Décapage
A cause des dtérations chromiques provoquées par les différentes opérations, de soudure par
exemple, lateneur en chrome sur la zone d’ acier subissant I'opération en question, descend sous le
seuil de 12%. La couche atteinte perd ainsi ses caractéristiques anticorrosives, aussi doit-elle étre
éliminée
Le décapage est I'opération servant a éliminer complétement la couche tres milice d'acier appauvri
en chrome ains que les écailles a ‘oxydation présente a la superficie de la piece ayant subi
I'opération en question, ceci afin d'éviter que ne senclenche un processus de corrosion ;
II'Y atrois techniques de décapage : |e décapage chimique, |e décapage par sablage et |e décapage
thermique. Ce dernier étant avec |'usage de la chaleur ne saurait nous convenir du fait de la nature
des produits qui sont stockées, de plus c'est une technique qui est assez lente puisqu’ on agit sur une

petite surface, laflamme brile la peinture et des gouttes enflammeées peuvent tomber sur le sol.
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Le décapage chimique est réalisé avec des décapants a peinture et vernis sons forme de liquides
épais ou méme de gels. Les décapants les plus courants sont a base de solvants qui ramollissent le
film de peinture. On applique le décapant sur la peinture et on le laisse agir quelques minutes
jusqu’a ce que celle-ci se boursoufle. 1l suffit alors de gratter avec une spatule ou avec une brosse
pour enlever la peinture. Lorsgquiil y a plusieurs couches de peinture successives, il peut étre
nécessaire de procéder a une seconde application de décapant

D'autres types de décapants, a base de soude ou de potassium, agissent en décomposant la couche
de peinture. Plus lents, ils pénétrent plus profondément et peuvent décaper plusieurs couches
successives.

Le décapage par sablage est alafois rapide et efficace, notamment pour les piéces comportant des
endroits difficiles d'acces. Sur les piéces en acier on projette a l'air comprimé une poudre abrasive
tres dure, aux grains anguleux qui décolle la peinture

C'est un procéde dgja utilisé a Jetée Nord sauf que le sable est remplacé par un composant

Appeé « grid » pour ses caractéristiques moins polluantes que celles du sable ; ce procédé pourra
donc étre conservé dautant plus qu'elle offre I'avantage de la rapidité par rapport aux autres
méthodes. [44]

[11 -5.3. Passivation

La passivation est un traitement de surface important qui permet d'assurer aux aciers une résistance
a la corrosion. C'est en fait le processus de formation d'une couche d'oxyde protectrice sur la
superficie de l'acier. La barri ere doxyde qui isole le métal empéche la réaction naturelle
d'oxydation de sc produire. L'activité chimique du métal est inhibée et le

Métal est dit passif ; c'est donc le processus qui rend un métal plutét inerte VIS a VIS de |'attaque
de son environnement. La passivation peut étre réalisée de plusieurs manieres :

Par voie éectrochimique : polarisation anodique,

Par voie chimique : addition d'agents oxydants tels que les chromates dans I'électrol yte,

Par Ant passivation, qui est le cas des aciers inoxydables.

. Les aciers peuvent également étre protégés a l'aide d'une couche passive obtenue au contact de
I'oxygene atmosphérique ; toutefois dans ce cas la protection n'est que relative. La passivation a
I'air est un processus lent et non homogéne ; ceci en raison de la non-homogeénéité des conditions
atmosphériques et environnementales auxquelles est soumis I'équipement (température,
pourcentage d'oxygene dans I'air, humidité atmosphérique).

La seconde méthode de passivation sera la mieux indiquée dans le cadre de notre plan de

maintenance du point de vue de la durabilité. [44]
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Figurelll-5. avant et apres décapage passivation

[l -6. Lesrevétements

Les revétements de protection sont d'une grande importance pour diverses raisons, y compris
I'esthétique. D'une part, des performances notables, une durée de vie longue et slire sont nécessaires
; d'autre part, des prix abordables et des composants écologiques sont nécessaires. Les systemes de
protection contre la corrosion sont congus pour garantir que la valeur et lafonction des bétiments et
des structures a structure métallique sont préservées pendant longtemps.

[11 -6.1. Composition

Il existe quatre grandes familles de constituants :
 Le liant qui apporte ses principales propriétés au revétement. Généralement les peintures sont
classées d'aprés la nature chimique de leur liant qui en est |e constituant le plus important
* Les solvants sa fluidité a la peinture pour permettre I'application. Leur élimination totale permet
laformation du film.
* Les additifs modifient certaines propriétés de la peinture on en apporte de nouvelles.
* Les matiéres pulvérulentes qui comprennent :

Les pigments qui apportent des propriétés optiques (opacité, couleur) ainsi que d'autres propriétés
spécifiques (anticorrosion, résistance au feu ...).

Les matiéres de charge qui jouent souvent le role de renforcement mécanique ou de contrdle du
brillant [43].
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11 -7. Les peinturesdansla lutte contrela corrosion

En matiere de lutte anti corrosion, il existe a |I'heure actuelle, un nombre important de
techniques bien ciblées, mais les dégats occasionnés par la corrosion sont toujours
considérables.

La protection contre la corrosion comprend |les méthodes suivantes:[45]
» Choix judicieux des matériaux: utilisation des métaux nobles,
» Utilisation des inhibiteurs de corrosion,
> Protection électro chimique : protection cathodique ou anodique,
» Utilisation des revétements (revétement organique ou inorganique).
11 -7.1. Lesrevétements mé&talliques

Il exi stedeuxtypesderevétementsmeétalli quessuivantl espl acesoccupéesdansl acl assification

électrochimique, le métal qui constitue le revétement et le métal a protéger :(Figurel.4). [46.47)
11 -7.2. Lesrevétements anodiques

Le métal protecteur est moins noble que le métal a protéger. C'est le cas du procédé degal vanisation
(revétement de zinc). En cas de défaut du revétement, il y
af ormationd'unepil el ocal eetcederni ersecorrodeenprotégeantcathodi quementlemétal debase

11 -7.3. Lesrevétements cathodiques

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

est donc le facteur primordial.
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Figurell1-6. Présentation des revétements métalliques

Un potentiel inférieur ou proche de celui du matériau a protéger semble le meilleur choix
car, en cas de défaut ou de dégradation de la couche métalique, la corrosion galvanique
sedével opperasurl erevétementquiaural erdl eanodi quedans ecoupl ef orméavecl ematériau. Al inverse,
un revétement de potentiel plus élevé conduira a une forte dégradation du matériau, qui aurale role
cathodique du couple, la corrosion galvanique sera aggravée par la nature tres localisée des défauts

sur la surface métallique. [48]
[11-7.4. Lesrevétements organiques

Les revétements organiques forment une barriere plus ou moins imperméable entre le

matériau et le milieu. Ils se divisent en trois familles :

. les bitumes,
. les revétements polymériques,
. les peintures et les vernis.

[11 -8. Mode de séchage

Apres application, la peinture va subir une transformation qui donnera un film de

Peinture séche. |1l existe deux modes de sechage : |e séchage chimique dont nous lle parlerons
Pasici et le séchage physique par évaporation al'air atempérature ambiante. Pour ce dernier
Cas au niveau des liants en solution, I'élimination du solvant laisse un enchevétrement de
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Macromol écules assurant la cohésion du film et son adhérence au support. Le film formé reste
Sensible aux solvants

[11 -9. Choix du revétement

Nous avons porté notre choix sur le revétement anticorrosion al'époxy modifié qui

Présente la particul arité de pouvoir étre utilisé alafois comme couche primaire, comme couche
Intermédiaire et comme couche de finition. En cas d'indisponibilité du produit, les aunes

Produits pourront étre utilisés en faisant cependant attention sur la compatibilité des peintures

Les unes avec les autres.

[11 -10. Etablissement d'un calendrier

Une action préliminaire a |'établissement d'un programme périodique est une mesure

D’ épaisseur exhaustive de tous les équi pements sensibles, sujets a corrosion, avec un relevé

Dans un registre. Ensuite, vient le plan d'intervention proprement dit ou nous recommandons

D’ adopte |la déracinée suivante : [43]

[11-10.1. Pour lesactions curatives:

Pour les relevés> 50% de |'épai sseur nominale, procéder a un remplacement.

Pour les relevés compris entre 20 et 50%, faire un traitement de surface, pose de |'anticorrosif,
prévision d'échange I'année suivante.

Pour les relevés < 20%, faire un traitement de surface, pose de |'anticorrosif, contréle trimestriel
[11-10.2. Actions préventives:

Inscrire dans les procédures de maintenance préventive, le relevé des mesures d'épaisseurs, le
nettoyage des surfaces et 1a pose des anticorrosifs tous les 6 mois.

L'utilisation de logicies de planification tels que Microsoft Project, dé§a adoptée au niveau de Jetée
Nord permettra de faire le planning avec beaucoup plus de précision et de facilités. Ils offrent la
possibilité dintroduire la périodicité des actions a mener, le nom de la personne qui en est
responsable, et des rappels, chose trés importante pour éviter les oublig[43]

11 -11. Méthode d'ar chivage

Il devient impératif de prendre en compte les questions de stockage de données dans la conception
des projets. Les supports techniques seront mis a profit. Par ailleurs, le stockage des données doit
étre fait de maniere a fonctionner de fagon « vivante », Une véritable politique d'archivage n'est
efficace que s I'importance d'une telle action est clairement reconnue comme profitable pour le bon
suivi du programme de maintenance.

Les informations d'origine spécifiques aux équipements doivent étre accessibles a tout moment, les
données non-accessibles devront étre répertoriées puis mise a jour. En outre, les personnes

chargées de la maintenance devront procéder a une mise jour systématique de toutes les nouvelles
61



Chapitre III Etude de cas

informations qui pourront savérer utiles pour les interventions a venir. |l faudra ensuite organiser
les observations collectées en vue de leur utilisation future méme par une personne érangére a son
éaboration.

Dans les archives, devra figurer une description contenant des informations sur le type
d'éguipement, sa date de fabrication ou d'installation, pour les activités techniques, |le rattachement
aux fournisseurs, produits, contréleurs, etc. On peut voir ci-apres le modéle de la fiche proposée.
D'autres informations nécessaires a la maintenance pourront éventuellement étre ajoutées. [43]
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Shell Sénégal

Fiche - corrosion

Autres (il spécifier)

Référence ou Numéro

Dure de fabrication ou d'installation

Capacité

Hauteur

Longueur

Epaisseur

Aérien] Semi-enterré

Enterre|]

Traitements de surface

Primaire

Date du denier revétement Intermédiaire

FINITION

Remorqués :

Mesures a prendre :
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Conclusion

La corrosion est une réaction que subit un métal au contact de son environnement et qui pourrait
étre chimique, physico-chimique ou éectrochimique. Dans ce sens, et en dehors d'une bonne
protection passive il existe plusieurs techniques actives pour augmenter la durée d'exploitation des
ouvrages dont |a plus répandue reste la protection cathodique, qui consiste a abaisser le potentiel de
la structure a protéger au-dessous d'un certain seuil fixé pour un métal donné dans un milieu donné
pour atteindre la zone d'immunité selon le diagramme de Pourbaix et rendre la corrosion
thermodynamiquement impossible

Les plans de prévention face ala corrosion ont été rapportés dans ce travail ; il existe plusieurs
méthodes de protection afin de supprimer ou de ralentir la corrosion, certains facteurs qui
favorisent la corrosion sont envisagés. Dans le cas des ouvrages enterrés un risque significatif de
corrosion galvanique due al’ hétérogénéité de la structure géologique ainsi que I’ existence d’ une
dissolution localisée induite par la circulation de courants vagabonds générés par les systémes de
protection cathodiques avoisinant. Dans le cas des citernes enterrées, il est primordia d'identifier
les principaux mécanismes al’ origine d’ une corrosion localisée de la structure métallique. La
corrosion localisée correspond ala séparation spatiale des cellules anodiques et cathodiques ; Ce
mode de corrosion est associé a un champ de potentiel non uniforme dans le volume de sol
(existence d'un gradient de potentiel al’ échelle macroscopique) et alaformation d’ un courant de
corrosion galvanique ; la perte locale de matiéere sur les zones anodiques conduit aun
accroissement du niveau de contrainte, on parle alors de "corrosion sous contraintes”’, associ€ a une
moindre ductilité pouvant entrainer aterme laruine fragile del’ ouvrage métalique . Dansle cas
des pipdlines, la dissolution locale et compléte de la paroi externe d’ une conduite provoque lafuite
du liquide transporté dont |es conséquences peuvent étre dramatiques (pollution des sols,
explosion...).

En se basant sur la connai ssance des conditions de dégradation et des détails de construction de

I” équipement, on peut faire un pronostic des phénomenes de dégradation attendus et de la nature de
I attaque. Les techniques d'inspection doivent étre choisies pour pouvoir détecter les formes

d’ attaque attendues. Ensuite I'analyse des phénomenes de dégradation doit étre confrontée aux
observations faites au cours des inspections et si nécessaire étre adaptée. L'exécution des
inspections fait donc intégralement partie de I'identification des risques de dégradation.

L’ identification des risques de dégradation est un processus qui doit étre effectué pendant toute la
durée de vie de I’ équipement depuis la conception jusqu’ au moment ou I’ équipement est mis hors
service définitivement. L’ utilisation de la protection cathodique par courant imposé, alimenté en
photovoltaique joue actuellement un réle non négligeable pour |a protection des ouvrages
meétalliques enterreés.
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Résumeé
Nous avons présenté dans ce travail des plans de prévention relatifs ala corrosion d’ un équipement
enterré ; la méthodologie consiste a définir des stratégies permettant la protection des ouvrages car
la dégradabilité du métal et le colt qui en résulte font partie des principaux enjeux de I’industrie et
de I’économie. En général, les études de corrosion sont des études de cas qui nécessitent |’ apport
de connaissances scientifiques fondamentales afin de mieux répondre a des besoins sans arréter la
production et avec des colts minimums. Le terrain ou doit étre enterré |’ ouvrage doit étre idéale
non permeable pour éviter les atérations; la surveillance est une partie essentielle et doit étre
intégrée dans un programme de maintenance afin de définir des systémes de protection adaptés en
tenant compte des endroits ou il faut appliquer et le temps. Les revétements apportent une
résistance intrinségque a la corrosion, éviter les ruptures de continuité de la surface ; le revétement
lorsgu’il se consomme, il présente une protection du métal.

Abstract

We have presented in this work prevention plans relating to the corrosion of buried equipment; the
methodology consists in defining strategies allowing the protection of the structures because the
degradability of the metal and the resulting cost are among the main challenges of the industry and
the economy. In general, corrosion studies are case studies that require the contribution of
fundamental scientific knowledge in order to better meet needs without stopping production and
with minimum costs. The ground where the work must be buried must be ideally non-permeable to
avoid aterations;, monitoring is an essential part and must be integrated into a maintenance
program in order to define suitable protection systems taking into account the places where it is
necessary to apply and the time. The coatings provide intrinsic resistance to corrosion, avoid breaks
in the continuity of the surface; the coating when it is consumed, it presents a protection of the
metal.



