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CHNIOUE AVANCEE ‘7. LUTTE CONTRE LA CORROSION
7.0 Les processus de corrosion

Définitions Modes de destruction par corrosion
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- La quasi-totalité des métaux n'existe pas a l'état pur dans la nature mais sous
forme d'oxyde, sulfures, carbonates... il est donc logique, que dans les environ-
nements agressifs, ils tendent a donner a nouveau des oxydes, des sulfures et
autres composés chimiques.

- La corrosion est une attaque destructive plus ou moins rapide du matériau
sous l'action physique chimique ou électrochimique des milieux qui l'environnent.
Les métaux et alliages sont particulierement exposés en surface, principalement,
mais aussi dans la masse par cavitation ou par corrosion intergranulaire.

- Pour les alliages ferreux, il ne faut pas confondre «rouille» qui est un oxyde
hydraté se formant a froid et calamine formée a haute température (forge).

Trois types de corrosion

- Chimique : réaction hétérogéne entre un métal et une phase gazeuse ou
liquide non électrolyte.

- Biochimique ou bactérienne : les bactéries absorbent et transforment les sels
et minéraux, provoquant 'apparition de produits agressifs (acides).

- Electrochimique : de loin la plus fréquente, la plus dangereuse pour les
métaux.
Elle nécessite la présence d'un électrolyte et d'un milieu hétérogene entrainant
une formation de «piles». Un courant électrique circule entre les zones cathodes
et les zones anodes qui sont attaquées.
Ces piles sont microscopiques. L'eau sous ses différentes formes sera
l'électrolyte, la présence de sels dissous (NaCl] augmente les risques de
corrosion par une plus grande différence de potentiel électrochimique.
Chaque métal ou constituant d'une structure possede une valeur de potentiel
différente par rapport a la solution. La résultante des potentiels d'électrodes
respectifs au cours du phénomene de pile (donc de corrosion) va tendre vers
un équilibre représentant la force électromotrice de la pile.
Chaque métal posséde un potentiel d'équilibre qui lui est propre.
Les métaux qui possédent des potentiels négatifs se corrodent facilement,
inversement ils résistent a la corrosion (métaux nobles).
Entre deux métaux associés, le métal le plus électropositif par rapport a l'autre
constitue le pole positif de la pile. Les potentiels sont aussi variables selon le
milieu ambiant, l'attaque n'est sensible que pour une différence de potentiel
(ddp) supérieure a 300 mV.
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La corrosion se traduit par :
- une diminution de poids,
- une altération de la surface attaquée,
- un affaiblissement des propriétés mécaniques.

Suivant la forme géométrique et le type de destruction, on distingue quatre
principaux schémas de corrosion.

- La corrosion uniforme ou généralisée, avec une vitesse de dégradation uniforme,
en tous les points du métal exposé qui se dissout régulierement. La résistance
mécanique décroit avec 'épaisseur et la perte de poids. Les caractéristiques
mécaniques rapportées a l'unité ne varient pas.

- La corrosion localisée ou corrosion par pigres ou par sillons, avec formation
de trous profonds et de petits diamétres (piqlires) la ou existent des impuretés,
des hétérogénéités chimiques, des entailles, des rugosités en surface.

Cette corrosion affecte surtout la capacité de déformation de l'alliage.

- La corrosion intercristalline ou corrosion intergranulaire. A linverse des
précédentes, cette corrosion se propage en profondeur le long des joints de
grains ou de cristaux. Ses effets sont particulierement graves, car peu visibles
de Uextérieur. Le métal peut se rompre sous une faible charge, il devient
fragile. On n'observe pas de perte de poids.

Sens
conventionnel
du courant

| [ | |

Anode Catode
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Principe de la pile [Anode] (Cathade] (Cathade] (Anode]

Electrolyte Electrolyte

7.0-1 Principe de la pile



- La corrosion galvanique ou bimétallique qui fait intervenir deux métaux élec-
trochimiquement trés différents dans un milieu conducteur. Quand la différence
de potentiel est importante entre les métaux ou constituants voisins, le métal
le moins résistant devient anodique, il est attaqué, l'autre, cathodique, est
protégé. C'est une corrosion localisée [exemple : l'acier galvanisé attaqué par
le cuivre dans les circuits de chauffage central).

Il existe d’autre formes de corrosions, citons :
- la corrosion caverneuse,

- la corrosion a la ligne d’eau (aération différentielle],

- la corrosion par érosion,
- la corrosion transgranulaire.

La corrosion, importance économique

Cet aspect est loin d'étre négligeable : les colts directs globaux dis a la corrosion
(protection et remplacement] sont estimés a 3,5% du produit national brut

dans les pays occidentaux.

Trois facteurs de corrosion

Les facteurs de corrosion sont trés nombreux et de natures trés diverses :

Facteurs liés au milieu :

- nature du milieu, composition chimique, impuretés,
- PH, température, pression, mouvement, viscosité,
- résistivité, éclairage, présence de micro-organismes.

Facteurs liés a la piece, au matériau :

- analyse chimique, degré de pureté, structure cristalline,

- nature et morphologie des constituants,

- contraintes mécaniques, tensions internes,

- résistivité, état de surface [microgéométrie],

- tracé, formes, mode d’obtention (assemblage),
- présence de gaz inclus dans 'alliage.

Facteurs liés aux conditions d’emploi :

- contraintes mécaniques appliquées [fatigue, corrosion),
- orientation de la piéce par rapport aux courants liquides,

- mouvement de la piéce dans le milieu,

- voisinage d'autres piéces, leur nature métallique,
- potentiel de la piece par rapport au milieu, aux autres piéces,
- rapport des volumes, piéce/milieu, température.
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Métal Réaction d’équilibre | Potentiel en volts
or . Au=Aum+ 367 + 142 7.0-2 Potentiels
Platine Pt = Pt+++ + 2e- +1,20 d'équilibre
Argent Ag=Ag*+e” +0,80 de quelques
Cuivre Cu=Cu*+2e +034 i
Hydrogene H=2H*+2e" 0,00 par convention
Plomb Pb = Pb** + 2e- -0,13
Fer Fe=Fe*t+2e- - 0,44
Zinc In=17n*"+2e” -0,76
Aluminium Al= Al* + 3e” -1,67
Magnésium Mg = Mg** + 2e~ =234
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7.0-3 Modes de dégradation des métaux et alliages
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Milieux corrosifs courants

- Corrosion atmosphérique
Facteurs climatologiques : température, ensoleillement, vents, précipitations,
humidité relative.
Facteurs d'agressivité : gaz sulfureux (S0,), gaz carbonique (CO,), chlorures
(bord de mer].

Corrosion par l'eau

L'eau de mer et l'eau douce sont chargées en sels solubles actifs dans les piles
de corrosion sur métaux.

L'eau de pluie et l'eau de condensation sont treés peu chargées et leur conductivité
électrique est faible (sauf les pluies acides).

Le mouvement des piéces et de l'eau accentue la détérioration par corrosion-
érosion par abrasion (hélices) : il y a renouvellement d’oxygéne.

Dans les circuits, le couplage acier avec cuivre, bronze, acier inoxydable
entraine des corrosions rapides.

- Corrosions par les sols
Le sol humide est un électrolyte. La nature du sol, acide ou alcalin, sa perméabilité
a l'air, la présence de bactéries, influencent la vitesse de corrosion des métaux
et alliages enterrés. Les sols acides ou trés perméables sont agressifs. Les
courants électriques vagabonds (courants de fuite] circulent dans les circuits
de moindre résistance [canalisations) et entrainent des risques supplémentaires
de corrosion.

Service 0,15 € / min
+ prix appel
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7.1 Corrosion galvanique

Définition

Risque de corrosion du fait du couple électrochimique entre les matériaux
et/ou les revétements en contact lors d'un assemblage hétérogene.

Des métaux différents, juxtaposés et mis dans un milieu donné méme légérement
conducteur [une ambiance non séche par exemple), ont tendance a créer un
courant électrique proportionnel a leur différence de potentiel. Ce couplage
(effet de pile] se traduit par la destruction plus ou moins rapide de l'élément
ayant le plus petit potentiel (anode).

Moyen de prévention

On peut préventivement vérifier les risques de corrosion électrochimique d’un
assemblage hétérogene en choisissant des couples de matériaux métalliques
dont les potentiels électrochimiques sont les plus proches possibles : le tableau
7.1-1 propose ce choix parmi les principaux matériaux utilisés en mécanique
générale.

Certains métaux (aluminium, cuivre, plomb), certains alliages (acier inoxydable,
cupronickel) ou certains revétements (cadmiage, chromage, nickelage, zingage)
mettent en ceuvre des composants ayant des aptitudes électrochimiques
élevées, au point d'étre utilisés pour la réalisation de piles et accumulateurs, et
peuvent poser de réels problemes lors d'associations hasardeuses.

Mode d’emploi du tableau

1.Reporter les deux matériaux choisis, l'un en abscisse, l'autre en ordonné,
de maniére a croiser les indications (si le croisement ne se réalise pas dans
la zone chiffrée, inverser les entrées).

2.En cas de revétement de surface, utiliser le méme procédé en choisissant
le métal du revétement et non celui du support qui est protégé tant que
la couche superficielle existe et empéche toute pénétration.

3.En cas de croisement en dessous du trait en pointillé (valeurs supérieures
a 300), le métal en ordonnée est attaqué, et cela d'une maniére d'autant plus
rapide et forte que le chiffre (ddp) est élevé.

4.La rapidité du démarrage et la vitesse de destruction par corrosion sont
proportionnelles a la différence de potentiel (ddp) entre les matériaux mis en
ceuvre.
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5. L'effet galvanique est influencé par le rapport de surface des deux éléments.
Si la surface du métal considéré (anode) est la plus petite, sa vitesse de
corrosion croit ; dans le cas inverse, elle diminue.

6.Le métal couplé (en abscisse] ne subit pas de corrosion galvanique et
bénéficie au contraire, d'un effet de protection proportionnel lui aussi a la différence
de potentiel.

En conséquence, pour éviter cette corrosion, la différence de potentiel doit étre
la plus faible possible (elle est idéalement nulle en cas de montage homogéne).
A défaut l'élément de fixation devra étre réalisé dans le matériau le plus noble
(cathode), et les pieces a assembler dans le matériau le moins noble (anode),
et/ou si possible la surface du métal considéré la plus grande vis-a-vis du
métal couplé. En cas d'impossibilité d'obtenir une différence de potentiel en
dessous de 300, U'emploi d'un isolant (bakélite, caoutchouc, néopréne, nylon,
PVC, téflon®...) peut étre une solution alternative intéressante.
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CHNIQUE AVANCEE |7. LUTTE CONTRE LA CORROSION |7.1 Corrosion galvanique \\226 /
7.1-1 Principaux matériaux utilisés en mécanique générale

P
£
Meétal consideré : anode ] o Métal couplé : cathode
Platine 0| s E Les différences de potentiel (ddp) sont établies dans une solution aqueuse a 2% de chlorure de
130 | o k] sodium et exprimées en millivolts, suivant la norme francaise NFE-25-032. Ce document ne traite
OrA _ _ <z pas des autres types de corrosion qui peuvent bien évidemment se superposer et attaquer les deux
Acier inoxydable austénitique | oeq | 159 | g | & matériaux, y compris le métal couplé (cathode).
A2 (AISI 304, ou 18-8) < —= L . . .
£ } En dessous du trait pointillé, le métal en ordonnée est attaqué.
Argent 3501220 | 100 | O = @ o Notes
L =z £
Nickel 43013001180 | 80 | 0 § GE’:% ; < - Le métal couplé ne subit pas de corrosion galvanique et bénéficie, au contraire, d'un effet de protection
°E =z 3 galvanique (faible si la différence de potentiel est petite, importante si la différence de potentiel est
Cuivre 570 | 440 | 320 1 220 | 140 | 0 |22 T_ ¢ grande).
Alliage cuivre-aluminium ®s 3 - L'effet galvanique est influencé par le rapport de surface des deux métaux :
[cup?o-aluminium] 600 | 470 | 350 1 250 | 170 | 30 | 0 |32 E;E - sila surface du métal considéré est la plus petite, sa corrosion augmente,
Alliage cuivre-zinc 85 - sila surface du métal considéré est la plus grande, sa corrosion diminue.
Eﬁ;‘jzn oulaiton) 650 | 520 | 400} 300 | 220 | 80 | 50 | 0 |25 - 3_ Cet effet est d’autant plus accentué que la différence entre les deux surfaces est plus importante.
e 770 | 640 | 520 | 420 [ 340§ 200 | 170 [120 | O | & EE
. E 55 = 1. En milieu comme L'eau de mer ou les solutions salines, le chrome se dépassive
Etain 800 | 670 | 550 | 450 | 370 § 230 | 200 | 150 | 30 | O = “;ié: Z plus ou moins dans le temps et son potentiel d]e dissolution diminue (pour
S 5 atteindre 250 mV seulement par rapport au platine), ce qui tend a réduire l'effet
Plomb 840 | 710 | 590 | 490 | 410 | 270 | 240 | 190 | 70 | 40 0123 € ° de corrosion sur les métaux qui lui sont couplés.
Alliage fer-nickel SE c
3 25% de nickel 930 | 800 | 680 | 580 | 500 | 360 | 330 ¢ 280 | 160 | 130 | 90 | 0 |Z = . %
Alliage aluminium-cuivre 940 | 810 | 690 | 590 | 510 | 370 | 340 § 290 | 170 | 140 | 100 0 0 E 5 5 :.j»
cogZ
Fonte 950 | 820 | 700 | 600 | 520 | 380 | 350 § 300 | 180 | 150 | 110 | 20 | 10 0 § %% 5
g8 oL 5g
Acier au carbone 1000 | 870 | 750 | 650 | 570 | 430 | 400 | 350 § 230 | 200 | 160 | 70 | 60 | 50 | 0 |Z 2 =& S_é'
25 e @gE
Alliage léger de décolletage 1000 | 870 | 750 | 650 | 570 | 430 | 400 | 350 § 230 | 200 | 160 | 70 | 60 | 50 0 0 E;; 2 82 ég
E 8% 22
Alliage léger de fonderie 1065 | 935 | 815 | 715 | 635 | 495 | 465 | 415§ 295 | 265 | 225 | 135 | 125 | 115 | 65 | 65 0 2 22 .Eﬁ
L3 5 g
Aluminium 1090 | 960 | 840 | 740 | 660 | 520 | 490 | 440 | 320 § 290 | 250 | 160 | 150 | 140 | 90 | 90 | 25 | O §§ ]
Acier au carbone E’% £ —
pour traitement thermique | 1095 | 965 | 845 | 745 | 665 | 525 | 495 | 445 | 325 | 295 | 255 | 165 | 155 | 145 | 95 | 95 | 30 | 5 | 0 |ZF 5 L3
f}{{'j&,;f‘“”"”'“m'ma‘-‘”es'“”‘ 1100 | 970 | 850 | 750 | 670 | 530 | 500 | 450 | 330 § 300 | 260 | 170 | 160 | 150 | 100 [ 100 | 35 [ 10 | 5 | 0 | B . £ . e
a2 SE £ =
Cadmium 1100 | 970 | 850 | 750 | 670 | 530 | 500 | 450 | 330 § 300 | 260 | 170 | 160 | 150 | 100 | 100 | 35 | 10 | 5 0 0| 3 T3 EE =
Fer pur 1105 | 975 | 855 | 755 | 675 | 535 | 505 | 455 | 335 | 305§ 265 | 175 | 165 | 155 | 105 | 105 | 40 | 15 | 10 5 5 0 %g 2 E% E
20
Alliage aluminium- 2 25 5¢
magnésium-siiciom (AL-Mg-si)| 1105 | 975 | 855 | 755 | 675 | 535 | 505 | 455 | 335 | 305 ) 265 | 175 | 165 | 155 | 105 | 105| 40 | 15 | 10| 5 | 5 | 0 | 0 | 5§ T3 %
5 =&
Chrome " 1200 | 1070 | 950 | 850 | 770 | 630 | 600 | 550 | 430 | 400 | 360 | 270 | 260 | 250 | 200 | 200 | 135 | 110 | 105 | 100 | 100 | 95 | 95 | O %g o &
Alliage aluminium-zinc- §°\=
magnésium (AL-Zn-Mg) 1225|1095 | 975 | 875 | 795 | 655 | 625 | 575 | 455 | 425 | 385 | 295 | 285 | 275 | 225 | 225 | 160 | 135 | 130 | 125 | 125 [ 120 | 120 | 25 | 0 |Z& .
Alliage étain-zinc (75% Sn - % E]
25% 2o o metal blanc] 1360|1230 1110|1010 930 | 790 | 760 | 710 | 590 | 560 | 520 | 430 | 420 | 410 | 360 | 360 | 295 | 270 | 265 | 260 | 260 | 255 | 255 | 160 | 135| 0 | £ 3
Zinc 1400|1270 | 1150 [ 1050 | 970 | 830 | 800 | 750 | 630 | 600 | 560 | 470 | 460 | 450 | 400 | 400 | 335 | 310 | 305 | 300 | 300 | 295 | 295 | 200 | 175 | 40 | O E
Magnésium 1950 | 1820 | 1700 | 1600 | 1520 | 1380 | 1350 | 1300 | 1180 | 1150 | 1110 | 1020 | 1010 | 1000 | 950 | 950 | 885 | 860 | 855 | 850 | 850 | 845 | 845 | 750 | 725 | 590 | 550 § O
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Généralités
Il n'existe pas de solution universelle de par la complexité du probleme, il
n'existe pas de métal inaltérable.

Pour chaque milieu, il existe un alliage moins exposé. Quatre types de solutions
peuvent étre retenus, avec différents principes de mise en ceuvre :

- utilisation de revétements protecteurs, non métalliques ou métalliques,

- métaux et alliages résistants a la corrosion,

- autoprotection par passivité du métal,

- protection cathodique ou électrochimique.

Ces solutions sont classées ci-aprés par nature de revétement.

Protection par revétements non métalliques

Peinture, laque, vernis. Solution relativement simple qui permet une décoration
de la piece a protéger. C'est une faible protection car une détérioration locale
du revétement accélére la progression de la corrosion (aération différentielle).
Applications. Automobile, électroménager, cycles... Esthétique, décoration.

Oxydation chimique

Méthode essentiellement appliquée a l'aluminium et ses alliages. L'épaisseur
du film d'oxyde qui se forme naturellement a la surface ne dépasse pas 1/10°
de micron. C'est une protection insuffisante contre une attaque chimique ou
l'abrasion. Le traitement d'oxydation permet de former a la surface du métal,
par électrolyse, une pellicule d'alumine épaisse, dure et protectrice.
Applications. Piéces exposées en atmosphére extérieure.

Phosphatation. Méthode consistant a réaliser une sous-couche permettant
une meilleure adhésion des peintures a la surface d'une piece a protéger.
La piece est plongée dans une solution de phosphate de manganése, de zinc
ou de sodium, portée a une température de 80°C a 100°C. L'immersion dure
de quelques minutes a une heure. Il y a formation de cristaux de phosphates
de fer insolubles a la surface du métal qui permettront ensuite une meilleure
adhésion mécanique de la peinture ou une protection naturelle.

Applications. Métaux ferreux, aciers, fontes. Epaisseur du revétement : 10 a
20 pm. Anticorrosion. Bonne résistance au frottement. Déformation a froid des
aciers et alliages d'aluminium.

Protection par revétements métalliques
Immersion. Les piéces a protéger sont plongées dans un bain de métal en fusion.
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7.2 Méthodes de lutte contre la corrosion

Les revétements possibles sont surtout des métaux a bas point de fusion :

- étain : étamage,

- zinc : zingage, galvanisation.
Applications. Protection contre la corrosion atmosphérique. Pieces de machines
a laver, corps de vannes, bacs...

Diffusion. Les piéces a protéger sont soumises a un traitement thermique au
contact d'un élément chimique. Celui-ci diffuse depuis la surface. La piece est
recouverte de métal pur en surface avec une sous-couche d'alliage par en
dessous :

shérardisation : cémentation a 350°C de sable et de gris de zinc,

- chromisation : cémentation au fluorure de chrome a 1050°C,

calorisation : cémentation Al + Al,05 a 850°C.

Applications. Pieces mécaniques. Esthétique. Décoration.

Métallisation. Le métal protecteur (Zn, Al est fondu & laide d'un pistolet
métalliseur a gaz. Un jet d'air comprimé pulvérise le métal fondu. Les gouttelettes
sont ainsi projetées sur la piéce avec une grande vitesse (100 m/s environ),
permettant leur soudure en donnant un dépot trés adhérent.

Applications. Canalisations souterraines en fonte ou acier, automobile. Tres
bonne protection.

Placage. Méthode s'effectuant sur les téles au cours d'un laminage a chaud. La
pression et la diffusion thermique assurent la liaison entre le métal a protéger
et le métal protecteur. Le cuivre, le nickel, le laiton sont utilisés comme
métaux protecteurs sur les métaux ferreux ainsi que l'acier inoxydable.
Applications. Construction mécanique, chaudronnerie, cuves.

Electrolyse. On fait passer un courant électrique dans un bain électrolytique
par lintermédiaire d'une cathode constituée de la piéce a protéger (pole - et
l'anode du métal a déposer. Le métal d'apport se dissout dans 'électrolyte et
vient se déposer sur la cathode. Principaux métaux d'apport utilisés : cuivre,
nickel, chrome, zinc, étain. Plusieurs étapes peuvent se succéder : par
exemple, le chromage d'une piece en acier nécessite un cuivrage suivi
d'un nickelage.

Applications

Dépéts épais : dépodts pour gravure électronique, vilebrequins, matrices,
moules...

Dépodts minces : décoration, sous-couche avant dépat final, pistons et segments,
industrie électrique.
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Métaux et alliages résistant a la corrosion

Autoprotection par la nature de la structure (cubique a faces centrées) ou par
passivation naturelle selon les éléments associés. Ce sont souvent des
métaux a phase unique qui sont utilisés, soit des métaux purs, soit des alliages
a solution unique :

- métaux purs (nickel, plomb, titane, aluminium), qui résistent bien a la corrosion
mais qui offrent de faibles caractéristiques mécaniques ;

- aciers alliés au chrome : a partir d'une teneur de 12% de chrome, il se forme
une couche d'oxyde compacte et adhérente ;

- aciers inoxydables : avec 18% de chrome et au moins 8% de nickel, on obtient
une structure austénitique. D'autres éléments, en faible quantité, peuvent étre
rajoutés pour encore augmenter la résistance a la corrosion (Mo, Ti, Nb, Cu...).

Applications. Toutes situations agressives chimiquement. Agroalimentaire,
médical, industries chimiques.
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Le zingage électrolytique ou électrozingage

Le zingage électrolytique est un procédé simple d'utilisation et économiquement
compétitif.

|l est réalisé par électrolyse d'une solution aqueuse contenant des sels métalliques
et non métalliques dont la nature dépend de l'application envisagée et des
propriétés souhaitées du revétement. La grande variété des dépots obtenus suivant
la formulation et les conditions de dépot rend ce revétement incontournable
dans de nombreuses applications.

Les anodes pour le zingage électrolytique sont du zinc, le métal consommé est
de haute pureté car sa qualité conditionne la marche du bain d'électrolyse.

Le revétement par voie électrolytique ajoute a la régularité du dépot obtenu,
qui est la caractéristique majeure du procédé, le pouvoir dans le cas du zinc,
d'étre anodique vis-a-vis du fer (acier) et de présenter ainsi les conditions
d’une bonne protection contre la corrosion.

Cette régularité de l'épaisseur de dépot présente un avantage important pour
les pieces délicates et précises, les tolérances restent acquises sans nécessité
des opérations complémentaires de reprise de finition.

Le revétement par voie électrolytique se préte parfaitement bien au traitement
éventuel de chromatation qui permet de stabiliser l'aspect du dépot de zinc,
tout en renforcant la tenue a la corrosion.

Le zingage électrolytique s'effectue dans des installations classiques d'électrolyse
mais évidemment spécialement affectées au traitement par le zinc.

On utilise le plus souvent des bains cyanurés, la densité de courant étant de
Uordre de 3A/dm2.

Pour les petites piéces, il est avantageux de traiter au tonneau.

Les piéces importantes (gros diamétres, longueurs inhabituelles) seront traitées
a lattache mais avec un colt nettement plus important, afin d'éviter les
phénomenes de chocs sur filets.

Importance de la séquence d’électrozingage

Satisfaire les criteres de qualité exigés par les donneurs d'ordre impose a
U'exploitant la maitrise du procédé, en l'occurrence la maitrise de la stabilisation
de U'électrolyte pour une conduite optimale de fonctionnement du réacteur.
Ainsi, et s'agissant d'un réacteur fermé de type batch (cas du traitement a
l'attache ou en vrac), la composition du bain évolue tout au long des campagnes
suite aux réactions susceptibles de se dérouler au sein du réacteur mais
également en raison des entrainements des postes amont vers les postes aval.

Service 0,15 € / min
+ prix appel
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La

7.3 Les revéetements électrolytiques

De nombreux travaux ont permis d'établir que les propriétés structurales d'un
revétement électrolytique dépendent de la densité de courant imposée, de la
composition de 'électrolyte (c’est-a-dire de la forme chimique sous laquelle se
trouve la phase meére dans L'électrolyte ainsi que de la nature des additifs), du
substrat et du procédé d'application.

Une approche globale basée sur l'établissement d'un bilan matiére pour
chaque constituant minéral de L'électrolyte permet a U'exploitant une meilleure
compréhension du fonctionnement du réacteur. Ce faisant, il sera en situation
de définir les consignes de concentration, et par la-méme, les actions correctives
a mener pour maintenir l'équilibre de fonctionnement du systeme.

chromatation

La chromatation est un traitement de conversion chimique pouvant étre appliqué
par immersion ou par aspersion a partir d'une solution contenant du chrome
hexavalent comme constituant principal. Elle permet de former des couches
complexes d'oxydes et de sels de chrome sur des revétements électrolytiques
de métaux communs comme le zinc. Ce procédé confére au matériau des
propriétés particulieres telles que :

une ameélioration de la résistance a la corrosion des systemes de protection
cathodique de revétements de zinc sur substrat acier due a l'effet inhibiteur de
corrosion du chrome hexavalent,

une excellente base d"accrochage pour les finitions organiques.

Matériaux susceptibles d’étre chromatés

Le procédé de chromatation peut étre réalisé sur un certain nombre de métaux
et leurs alliages, tels que le zinc électrolytique ou galvanisé, l'aluminium,
l'argent, le cadmium, le magnésium et le cuivre.

Cette partie est consacrée uniquement a la chromatation sur zinc, utilisée dans
le domaine des fixations.

Méthodes d’application

La surface de la piéce a chromater doit étre exempte de graisses pour
permettre une bonne adhérence et une homogénéité de la couche de conversion.
Pour cette raison, on réalise généralement le traitement de chromatation
directement apres le rincage de 'étape de zingage, ou aprés le dégazage.

Le traitement consiste a immerger le produit a chromater (durée d'immersion
variant de quelques secondes a plusieurs minutes] dans une solution acide
constituée majoritairement :
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- des sels de chrome hexavalent ou d’'un mélange de sels de chrome hexavalent
et trivalent,

- d'anions activateurs tels que fluorures, chlorures, sulfates, phosphates... Ils
déterminent les caractéristiques, la vitesse de formation et les propriétés du
film chromaté,

- d'anions réducteurs (acétates, formiates, oxalates...) qui activent la cinétique

Temps de brouillard salin avant rouille blanche (heures)

les performances.

500
de réduction du chrome hexavalent en chrome trivalent, 450
- d'un acide qui permet d'activer le substrat métallique. poss
A 300 1
Role de la couche 250
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passive et barriere, diminuant la vitesse de dissolution du zinc, méme lorsqu'il S [ aprés1ha120°C [ sans choc thermique
est couplé a l'acier. La «durée de vie» de la couche de zinc est ainsi augmentée, oy e eeling T P . .
sans diminuer significativement Uefficacité de la protection galvanique. 731 Resistance au brouillard salin de revetements de zinc chromates
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C'est aussi un inhibiteur cathodique efficace diminuant ainsi la réduction de
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Enfin, la présence d'ions «chromate» solubles dans la couche de chromatation 1000
apporte un effet cicatrisant. o ]
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brouillard salin de divers dépéts de zinc et zinc alliés revétus de différents o
types de chromatation avant apparition de rouille blanche et avant apparition 200 [ | T
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+chromatation blanche + top coat
+Lanthane® TR 175 + Finigard

+ Lanthane® 300 + Finigard
+chromatation noire de Ag

+ passivation bleue décor

+ chromatation bleue décor

[0 aprés Tha 120°C [ sans choc thermique

7.3-2 Résistance au brouillard salin de revétements de zinc chromatés
avant apparition de rouille rouge
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Fragilisation par Uhydrogéne due a certains
traitements de surface

Aussi bien au cours de son histoire métallurgique que durant son utilisation,
un matériau métallique, tel U'acier, est soumis a différentes sources d’hydrogene.

L'interaction hydrogene-acier peut engendrer d'importantes détériorations
du matériau dues a une perte de ses propriétés mécaniques et conduire ainsi
a une rupture différée des pieces.

L'importance de ce phénomeéne et de ses conséquences justifie la multitude
de travaux qui lui est dédiée.

Dans une gamme d'électrozingage, les traitements chimiques et/ou électrolytiques
sont générateurs d’hydrogene. Si le volume d'hydrogéne produit peut étre
réduit, il ne peut pas étre totalement évité aussi bien durant la phase
de dépdt quau cours des traitements chimiques et/ou électrolytiques
antérieurs, dits «de préparation», tels que le dégraissage cathodique ou le
décapage acide de l'acier. Une réflexion sur la séquence de préparation montre
que lorsqu'il est effectué un dégraissage alcalin anodique entre le décapage
acide et le zingage proprement dit, il se produit une «désensibilisation» de
linterface en oxydant U'hydrogéne piégé a lissue du décapage et donc une
diminution de la sensibilité du métal avant électrozingage. L'interaction hydrogéne-
acier requiert donc une attention toute particuliére si l'on considere son impact
sur les propriétés d'usage des produits finis.

Jusqu'en 2000, les modeles interprétatifs de la décharge cathodique de
'hydrogene sur acier et des divers endommagements récurrents ont fait
l'objet d'un consensus quasi général. Dans ce contexte, et quelle que soit
la nature de l'électrolyte considéré, les mécanismes établis font intervenir
une succession d'étapes élémentaires cathodiques électrochimiques et
chimiques.

Le taux de recouvrement de lacier par l'hydrogéne est plus important
en milieu acide qu’en milieu neutre ou basique, en raison de l'absence de
molécules d'eau et d'ions HO™ adsorbés.

S'agissant des dommages récurrents, ils sont traités en termes d’hydrogene
«interne» et «externe». Ainsi, la fragilisation et la décohésion interne de l'acier
sont expliquées par U'hydrogéne interne, c'est-a-dire 'hydrogéne introduit
avant la mise en service. Quant a la rupture différée sous contrainte,
U'hydrogéne externe, c'est-a-dire Lhydrogéne introduit lors de la mise
en service, permet de l'expliquer.
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7.4 Fragilisation par UUhydrogene

Depuis 2000, l'apport de la physique de la matiére condensée a permis
une meilleure perception de L'état de l'élément d'alliage hydrogéne en solution
solide dans L'acier et de U'ion H* en solution.

Précisons qu’en intégrant structure électronique et microstructure de l'acier,
état physique de lion H* et mouvement des dislocations dans 'acier, le mécanisme
cathodique protonique permet dans un schéma unifié de rendre compte du
chargement de lhydrogéne dans l'acier et de tous les modes d'endom-
magements associés.

La littérature rapporte que la valeur de la vitesse de diffusion de 'hydrogene
dans le zinc massif présente une forte dispersion, bien que l'on admette qu'elle
est plus rapide que dans le fer. On peut donc s'attendre a ce que le zinc
électrodéposé sur acier ne joue pas le role de barriére de diffusion de
l'hydrogene. C'est ce qui ressort notamment des travaux sur l'électrozingage
en milieu alcalin, qui montre que :

durant la période dite «de temps de prise», période au cours de laquelle
linterface a un taux de recouvrement en zinc trés faible, la décharge de
l'hydrogene est effective ;

les cinétiques de perméation électrochimique d'un dépdt de zinc non couvrant
de 2um d'épaisseur sur acier permettent de conclure que le chargement en
hydrogéne perdure au cours de l'électrozingage ;

pour des piéces de forme (vis en acier 38Cr4 traitées au tonneaul, les quantités
d’hydrogéne désorbé varient notablement selon la nature de lacier (trempé-
revenu, carbonitruré-revenu, écroui) et, dans une moindre mesure, avec
la densité de courant apparente et a quantité d'électricité dépensée, c’est-a-
dire avec 'épaisseur de revétement (34 11 um).

Technique de mesure Zinc (99,99%) Fera Fery
Volumétrie a gaz 5,25.10" 7.10° 510"
Permeéation électrochimique 5,25.10° - -
Perméation en phase gazeuse 6,86.10" - -

7.4-1 Coefficients de diffusion (cm? s) du zinc et du fer (o et y)

Quoi qu'il en soit, les caractéristiques aussi bien surfaciques que volumiques,
donc les parameétres physico-chimique et métallurgiques de l'acier, sont
essentielles pour la compréhension des phénomenes de fragilisation et de
rupture différée sous contraintes de l'acier électrozingué. Afin de s’en affranchir,
la solution industrielle adoptée consiste a optimiser la gamme de traitements
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et a étuver les piéces en fin de gamme, suivant une procédure fondée sur un
savoir-faire ou sur des recommandations générales. Il est a noter que la
procédure industrielle ne tient pas compte des effets cumulatifs des différentes
étapes du traitement, ni de la complexité des phénomenes mis en jeu qui
dépassent les notions de chargement cathodique (phase de sensibilisation) et

provoquer une diminution de la ductilité et de la résistance mécanique.
Il peut également provoquer des micro-fissurations qui affaiblissent rapidement
les matériaux d'une facon irréversible et imprévisible po