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Introduction Générale

Introduction Générale

Les aciers inoxydables concernent un ensemble d’alliages ferreux résistant a un grand
nombre de milieu corrosifs. L’élément principal dans la constitution d’un acier
inoxydable est le chrome, a teneur suffisante, variable selon le cas, mais toujours
supérieur a 12%. La présence du chrome permet la formation en surface d’un film de

passivation conférant a 1’alliage son caractére d’inoxydabilité.

Les aciers inoxydables austénitiques (316L) montrent également une résistance élevée a
la corrosion généralisée et a la corrosion localisée par pigdration, par exemple, dans le
cas de couplages galvaniques locaux pres d’un précipité. Toutefois, ils restent sensibles
a ce type de corrosion, selon les environnements considéres et surtout en présence de

chlorures.

La corrosion a pris de nos jours une importance considérable étant donnée I'utilisation
grandissante d'appareillages métalliques de plus en plus codteux. Du point de vue
économique, le remplacement du matériel corrodé constitue pour I'industrie une charge
financiére tres élevée a laquelle il faut ajouter le manque a gagner correspondant a

I'arrét nécessaire des installations pour effectuer les réparations.

La corrosion métallique est le phénoméne suivant lequel les métaux et alliages ont
tendance, sous 1’action de réactifs chimiques ou d'agents atmosphériques, a retourner
vers leur état originel d'oxyde, de sulfure, de carbonate ou de tout autre sel plus stable
dans le milieu ambiant. La corrosion d'un métal ou d'un alliage ; pouvant étre de
différentes formes : uniforme, localisée, etc..., peut se développer selon différents
processus, qui caractérisent chacun un type de corrosion. On peut distinguer trois types

de corrosion : chimique, corrosion électrochimique ou corrosion bactérienne.

La protection contre la corrosion consiste en plusieurs actions, a savoir : l'ajout

d'inhibiteurs aux circuits, l'utilisation de revétements, la protection électrochimique, etc.

Les traitements de surface jouent un role éminent dans le domaine de la corrosion et de
la tribologie et ils peuvent étre réalisés par sur les pieces concernées par divers moyens

et techniques.
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Ce travail qui nous a été proposé, s’inscrit dans le cadre de recherche sur I’influence
d’un traitement thermochimique de surface (la boruration) sur la résistance d’un acier

inoxydable austénitique 316 L a la corrosion.

Pour la présentation du mémoire, nous avons jugé utile de la faire en quatre parties :

La Premiere partie consiste en une vaste synthese bibliographique, dans laquelle sont
d’abord rappelées les notions fondamentales concernant les aciers inoxydables, puis les
propriétés et applications des aciers inoxydables, notamment de I’acier 316L; et enfin,
les principaux types de traitements de borurations par voie solide avec quelques-unes de

leurs applications industrielles.

Dans la deuxieme partie, sont présentées les notions de base sur la corrosion des métaux
et alliages en milieux aqueux: un rappel théorique sur la corrosion électrochimique, les

différentes formes de la corrosion, les moyens d’étude de la corrosion.

La Troisieme partie décrit les méthodes expérimentales : préparation des échantillons
(acier inoxydable 316L) pour le traitement de boruration. Ensuite, caractérisations
(Microscope optique, DRX,...), puis une évaluation de la résistance a la corrosion des

échantillons par plusieurs méthodes (gravimétrique, électrochimique, MEB,...).

En Quatriéme partie, présente I’ensemble des résultats obtenus accompagnés de leurs

interprétations.
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1.1. Les aciers inoxydables

1.1.1. Introduction et historique

Les aciers inoxydables constituent un groupe d’aciers fortement alliés basés sur les
systemes Fe-Cr, Fe-Cr-C et Fe-Cr-Ni. La particularité des aciers inoxydables est la
présence de chrome (>12%) qui favorise la résistance dans des milieux oxydants. Cette
teneur en chrome permet la formation d’une couche passive protectrice contre la

corrosion.

C’est en 1821 que Berthier introduisit cet élément dans les aciers destinés a I’industrie
de coutellerie. Par la suite, il constata que le fer allié au chrome devenait plus résistant
aux acides et cette résistance augmentait avec la concentration en chrome. A la fin du
19éme siécle, Brustlein et Boussingault ont, chacun de leur c6té, mis en évidence le réle
du chrome sur la résistance a I’oxydation des alliages ferreux [1-2]. Ce n’est qu’au début
du 20°™ siecle que Goldschmidt développa les premieres nuances d’aciers inoxydables
a bas carbone [3]. Les grandes familles d’aciers inoxydables se développent
progressivement. Dés 1909, les principales nuances de base d’aciers martensitique,
ferritique et austénitique connues actuellement sont élaborées. Il faudra attendre 1931
pour voir apparaitre les premiéres nuances d’aciers austéno-ferritiques. Ceux-ci ont été
découverts par erreur par Hochmann lors d’essais de corrosion intergranulaire sur des
éprouvettes censées étre en acier inoxydable austénitique 18-8 [2, 3]. Il remarqua que
certaines de ces éprouvettes résistaient mieux que d’autres a la corrosion intergranulaire.
De plus, ces éprouvettes étaient magnétiques et avaient révélé une teneur en chrome
élevée et une structure métallurgique différente de la structure purement austénitique. Ce
constat constitua le point de départ du développement des différentes nuances d’aciers

inoxydables austénoferritiques.

1.1.2 Diagramme d’équilibre de phases

1.1.2.1 Systéme fer-chrome
Le diagramme binaire complet a I’équilibre fer-chrome (Figure 2) montre que
I’existence de la phase y est limitée a I'intérieur d’un domaine appelé « boucle y » ;

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

(cubique centrée), favorise le développement du domaine a.

L’étendue du domaine vy va étre trés fortement influencée par d’autres éléments

d’addition. Certains auront tendance a favoriser 1’existence de la phase a (structure
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ferritique) ; ce sont les éléments dits a-génes qui sont le chrome, le bore ou le
molybdéne. D’autres, a 1’opposé, auront tendance a favoriser 1’existence de la phase y
(structure austénitique) ; ce sont les éléments dits y-génes parmi lesquels on trouve le

carbone ou ’azote.

Suivant 1’équilibre entre ces différents éléments, les alliages Fe-Cr-C peuvent avoir les

structures suivantes :

Martensitique, apres trempe (c’est-a-dire chauffage et maintien au-dessus de 950 °C
suivi d’un refroidissement rapide) d’un alliage se situant a I’intérieur de la boucle 1.
L’alliage a 13 % de chrome et 0,3 % de carbone (X30Cr13) est représentatif de cette
famille, semi-ferritique, aprés chauffage puis refroidissement d’un alliage se situant dans
la zone biphasée (a+y). L’alliage a 17 % de chrome et 0,06 % de carbone (X6Crl7) est
le plus représentatif de cette famille, ferritique, apres traitement thermique d’un alliage
se situant a droite de la boucle y. Il s’agit d’un alliage a teneurs élevées en chrome et en
molybdéne du type X3CrTiMo17 stabilisé par une addition de titane afin de prévenir le
risque de précipitation de carbures de chrome.
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Figure 1-1: Diagramme binaire Fe-Cr [4]
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1.1.2.2 Le systeme Fe-Ni

Est actuellement accepté au-dessus de 450 °C. Le maximum de solubilité du Ni dans le
fer se présente entre 400 et 500 °C.

Le Ni étant un ¢lément gamagene, a 30% Ni il étend la phase y de 500 °C a 1450 °C. La
transformation de l'austénite au refroidissement est tres lente, une vitesse de
refroidissement trés rapide provoquerait une transformation martensitique des alliages
Fe-Ni. La température Ms chute sensiblement quand la teneur en Ni augmente :
+200 °C a 20 %;
0°C a 30%;

-220°C a 34 %.

Cependant, l'allure du diagramme de phase Fe-Ni (Figure 11-2) au-dessous de 450 °C est

encore sujette a discussions. La preuve en est la précipitation que peut former la phase
Fe-Ni (structure tétragonale a faces centrées a des températures < 400 °C).

Les phases en équilibre des alliages riches en Fe a cette température sont a et FeNi.

Aussi, I'équilibre du c6té des hautes teneurs en Ni est discuté.
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Figure 1-2 : Diagramme binaire Fe - Ni [5]
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1.1.2.3 Le systeme Cr-Ni
Figure 1-3 montre une transformation allotropique du Cr. Les 2 phases o et & peuvent
étre conservées a température ambiante par trempe a 1250 °C.

Concernant les aciers inoxydables, lI'allure fondamentale de ce diagramme est la large
¢étendue de la zone vy; pour des teneurs en Cr > 50 % il peut dissoudre en structure CFC

de Ni a 1350 °C.
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Figure 1-3 : Diagramme binaire Cr - Ni [5]
1.1.2.4 Diagrammes ternaires
Lorsque les teneurs en chrome et en nickel dépassent certaines valeurs, les diagrammes
binaires d’équilibre deviennent insuffisants pour avoir une idée claire sur les phases et
les microstructures qui peuvent exister. Le recourt au diagramme ternaire Fe-Cr-Ni est
alors nécessaire pour connaitre les phases en équilibre en fonction de la composition et

la température.

Aussi, du fait de la lenteur des réactions, le diagramme d'équilibre des phases ne peut
pas étre toujours utilisé pour prédire les structures qui pourraient étre en présence dans

les alliages commercialisés.

La figure 2-4 représente des sections des diagrammes ternaires Fe-Cr-Ni (a 650 °C) et
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Mo-Cr-Ni (a 1000 °C). Bien que la phase ¢ constitue la majeure partie du diagramme de
phase Fe- Cr- Ni, sa vitesse de formation au-dessous de 500 °C est si lente qu'elle ne
constitue pas un facteur déterminant sur les propriétés des aciers inoxydables utilisés a

ces températures.

Figure 1.4 : Sections du diagramme ternaire Fe-Cr-Ni a 650 °C (a) et Mo-
Cr-Ni a 1000 °C (b).

1.1.3 Les principaux éléments d’additions
Le Fer, le Chrome et le Nickel sont les éléments fondamentaux des aciers inoxydables.
IIs sont équilibrés en fonction des conditions particuliéres de corrosion ou des impératifs

de caractéristiques mécaniques a haute température.

Il en est de méme du Molybdéne qui présente une influence bénéfique sur la résistance a

la corrosion en milieu sulfurique ou en présence de chlorures.

Le Carbone par ailleurs est maintenu bas ou stabilisé par du Titane ou du Niobium si
I'acier est utilisé pour des raisons de résistance a la corrosion. Il sera plus haut si I'on

désire des caractéristiques mécaniques élevées a haute température (fluage).

C'est cependant le Chrome qui est I'¢lément fondamental qui est responsable de la
passivité des aciers. Ainsi, pour qu'un acier soit dit inoxydable, il est nécessaire mais

aussi suffisant qu'il contienne au moins 13 % de Chrome.

Suivant les conditions de mise en ceuvre (coupe, usinage, mise en forme, assemblage..,
etc.), le type d'application visée et les conditions de service, de nombreux alliages
répondant a des utilisations plus spécifiques ont été developpés. Ces développements
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sont basés sur l'influence isolée ou combinée des éléments d'alliage sur les propriétés de

I'acier.

Les informations suivantes montrent bri¢vement le type d’influence que peuvent avoir

quelques éléments d’alliage et leurs roles quand ils sont additionnés a un acier [6].

1.1.3.1 Eléments alphagenes

Le chrome (Cr) :

Elément stabilisateur du fer (a), il est la cause de la passivation de ’acier et constitue a
des teneurs qui dépassent les 12 % (en masse) I’¢lément d’alliage le plus important dans

les aciers inoxydables.

Cet élément augmente la résistance a la rupture des aciers faiblement alliés, élément
trempant tres actif dans les aciers contenant du carbone et du manganése (C et Mn). Il
forme des carbures qui participent a la résistance a l'abrasion et s'oppose au
grossissement de grains lors de l'austénitisation. Il confere une bonne résistance a la
corrosion dans le cas des aciers fortement alliés. Lorsqu'il est associé avec le Molybdeéne
et le Nickel, il confére de bonnes propriétés mécaniques a des températures supérieures a
500 °C.

Le molybdéne (Mo) :

Elément alphagéne, trempant trés actif. Il augmente la résistance au fluage des aciers au
chrome. Il diminue la fragilité au revenu. Il améliore sensiblement la résistance a la
corrosion intergranulaire et par piqdres. Il confére une plus grande sensibilité a la
décarburation et au phénoméne d'oxydation pour des maintiens entre 1000 et 1100 °C.

De plus, il augmente la résistance mécanique a chaud.
Le silicium (Si) :

C’est un ¢lément également alphagene. 11 améliore la résistance a 1’oxydation a chaud
dans le cas d’un milieu d’acide nitrique, il augmente donc la résistance a la corrosion et

mais diminue la résistance a la fissuration lors du soudage
Le titane (Ti) :

Elément formateur de ferrite (o). Il se combine dans les aciers ferritiques et austénitiques
avec le carbone pour former un carbure de titane, et avec 1’azote pour former un nitrure

de titane, dont I’existence rend 1’acier insensible a la corrosion intergranulaire.
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Le niobium (Nb) :

C’est un élément alphagéne, il se combine également avec le carbone dans les aciers
pour s’opposer a la corrosion intergranulaire en évitant la formation de carbures de
chrome qui conduisent a la sensibilisation a la corrosion des aciers inoxydables. Il
s’oppose aussi au grossissement de grain au cours de I’austénitisation, aidant ainsi a

maintenir une structure a grains fins.

1.1.3.2 Eléments gammagénes
Le nickel (Ni) :

Grace a son role gammagene, il élargit le domaine d’existence de 1’austénite aussi bien a
température ambiante qu'aux températures trés basses, améliore la résistance a la
corrosion, renforce en particulier la résistance a la corrosion sous tension, affine le grain

et améliore la ductilité. Il favorise ainsi la mise en ceuvre par déformation plastique.
Le manganese (Mn) :

Bien que classé comme élément gammagene, devient alphagene aux teneurs supérieures
a 7 %, renforcant ainsi la résistance a la fissuration a chaud lors de solidifications
rapides (telles que celles rencontrées dans des opérations de soudage). Il n’a pas

d’influence reconnue sur la résistance a la corrosion.
Le carbone (C) :

Il stabilise le fer (y), c’est ’élément essentiel non métallique de tous les aciers. Il élargit
fortement le domaine austénitique. Pour des raisons de corrosion chimique, la teneur en
C est maintenue plus basse (inférieur a 0,6%). Il améliore les caractéristiques
mécaniques (Charge a la rupture, fluage et dureté). 1l peut provoquer la formation de
carbures de chrome Cr,3 Cg entre les joints de grains qui diminuent la résistance a la

corrosion intergranulaire.
L’azote (N) :

Stabilisateur d’austénite, il agit comme le carbone, contribue également a stabiliser
I’austénite. Associe a une basse teneur de carbone, 1’azote permet d’atteindre des limites

d’¢élasticité élevées sans diminuer la résistance a la corrosion intergranulaire.
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Le cuivre (Cu) :

Il est additionné aux aciers austénitiques dans des cas particuliers pour améliorer la

résistance a la corrosion ou pour accroitre 1’aptitude a la frappe a froid.
Soufre (S) :

Améliore 1’usinabilité par enlévement de coupeaux, 1’augmentation de sa teneur remet

en cause la résistance a la corrosion.

1.1.4 Diverses classes

Les aciers inoxydables constituent une grande famille d’alliages métalliques. Suivant
leur teneur en chrome et les traitements thermiques qu’ils ont subis, ils présentent une
large gamme de propriétés. Dans la suite, nous allons brievement décrire les différents

types d’aciers inoxydables.

1.1.4.1 Aciers martensitiques
Pour obtenir un acier inoxydable de structure martensitique, deux conditions sine qua

non doivent étre satisfaite :

» Présence d’une teneur en chrome supérieure a 11 % pour assurer la résistance a

I’oxydation,
« Existence d’un domaine de température ou I’acier prend la structure austénitique.

L’obtention d’une structure entiérement martensitique, aprés trempe, confere a ces
aciers inoxydables une limite d’élasticité, une résistance a la rupture et une dureté
élevées, conjuguées a une résistance a la corrosion. De tels aciers inoxydables sont

utilisés pour les instruments chirurgicaux et en coutellerie.

1.1.4.2 Aciers ferritiques
Les aciers inoxydables ferritiques sont caractérisés par le fait que leur structure reste
ferritique dans tout I’intervalle de température, c’est-a-dire qu’ils ne subissent pas de

transformation o.«<>y.

Avec les aciers ferritiques, plus la teneur en chrome sera élevée et plus le risque dit de «
fragilisation a 475 °C » sera grand. Ce phénomeéne se caractérise par une augmentation
de la dureté accompagnée d’une diminution de la ténacité par suite du maintien durant

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

10



Chapitre T Etude bibliographique sur les aciers inoxydables et la boruration

1.1.4.3 Aciers austénitiques

Les aciers inoxydables austénitiques de composition Fe-Cr-Ni ont leur structure
cristallographique de type cubique a faces centrées qui leur confére une ductilité et une
ténacité exceptionnelle. Il faut ajouter également une excellente soudabilité
métallurgique, ce qui facilite leur mise en ceuvre. Ce sont les aciers inoxydables les plus
utilisés, dans les industries chimiques et agro-alimentaires, pour fabriquer les couverts

de table, etc.

Dans les aciers inoxydables austénitiques fer-chrome-manganese-nickel, le réle du
manganese est fondamentalement différent de celui du nickel car il n’élargit pas le
domaine d’existence de la phase y aux températures élevées. Autrement dit le
mangangse stabilise 1’austénite formée a haute température mais ne contribue pas a sa

formation.

Les aciers inoxydables superausténitiques résistent a des milieux particulierement
agressifs. Leurs compostions chimiques sont adaptées pour optimiser la résistance a la
corrosion vis-a-vis de milieux spécifiques. Outre le chrome et le nickel, ces aciers

contiennent du molybdéne et de 1’azote.

1.1.4.5 Aciers austénoferritiques

Un alliage contenant environ 25 % de chrome et 5 % de nickel aura a la température
ambiante, et aprés avoir subi un traitement thermique approprié, une structure formée de
ferrite et d’austénite. Pour améliorer leur résistance a la corrosion, on ajoute
fréguemment du molybdene ce qui conduit, corrélativement, a baisser la teneur en
chrome a un niveau de 1’ordre de 20 %. Ainsi, une structure de 50 % de ferrite o et 50 %
d’austénite y est formée, d’ou le nom de structure duplex. Les aciers inoxydables
austénoferritiques présentent d’excellentes performances (ductilité, ténacité, résistance a

la corrosion entre - 40 et 75 °C).

1.1.5 Principales applications
De ces différents critéres et de I’agressivité des milieux avec lequel 1’acier inoxydable
sera en contact et donc de la résistance a la corrosion attendue, le tableau 1-1 donne un

résumeé des principales situations rencontrées.

Plusieurs diagrammes ont été proposés, partant du constat que certains éléments
d’alliages ont un effet a-géne et d’autres un effet y-géne, pour déterminer la structure

des aciers inoxydables.

11
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Tableau 1-1 : Principales applications des aciers inoxydables.

Résistance A Formage,
. . X Caractéristiques )
Application | Famille de nuances ala - emboutissage | Soudage
. mécaniques :
corrosion cintrage
Industrie Austénitiques : e . . -
alimentaire Fe-Cr-Ni-(Mo)
Ustensiles | Austénitiques : ek . e *
ménagers Fe-Cr-Ni
Echappement | Ferritiques : o - o *
automobile | Fe-Cr-(Ti/Nb)
: Austénitiques :
Appareils Fe-Cr Niq
électroménager i *x * Fxk *x
s Ferritiques :
Fe-Cr-(Ti)
Austénitiques :
Matériels de | Fe-Cr-Ni-(N) o e - -
transport Ferritiques :
Fe-Cr
Couteaux, Martensitiques :
instruments | Fe-Cr-(Ni-Mo) ** folaiel
chirurgicaux
Austénitiques :
Industries Fe-Cr-Ni-Mo
***k ** * **k*k

chimiques et | Austénoferritique
papetieres S:
Fe-Cr-Ni-Mo :

%% - tres élevées
** - élevées
* . moyenne

1.2 Acier ASIA 316L

1.2.1 Généralités

C’est au début du XXeme siecle que Monnartz (1911) a mis en évidence 1’influence du

taux de chrome des alliages sur leur résistance a la corrosion. Ainsi, les aciers dits

« inoxydables » sont additionnés d’au moins 12% de chrome, pourcentage qui leur

confére la résistance a la corrosion.

Ils doivent contenir moins de 1,2% de carbone, pour éviter la formation de carbures,

source de corrosion.

12
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Il existe trois catégories principales d’acier inoxydable : les alliages ferritiques, les

alliages martensitiques et alliages austénitiques (ou alliages « fer-chrome-nickel ».

Les aciers inoxydables austénitiques sont les plus employés (60% de la production
d’aciers inoxydables en 2007), en raison de leur grande résistance a la corrosion, de

leurs caractéristiques mécaniques comparables aux aciers alliés (non inoxydables), de

leur longévité et de leur prix réduit. En effet, la présence de nickel dans ce type d’acier
ameliore les propriétés mécaniques du matériau, notamment sa ductilité (aptitude a la
déformation), ainsi que la résistance a la corrosion, en participant a la formation de la
couche « passive » par oxydation (2Ni + O2 — 2 NiO). D’autres €léments (molybdene,
manganese, silicium, titane, niobium, tungsténe, vanadium) sont ajoutés dans le but
d’améliorer les propriétés de 1’acier austénitique, notamment leur résistance a la

corrosion et leur stabilité a la température élevée.

Parmi les nombreuses nuances d’aciers inoxydables austénitiques, on trouve 1’acier
ASIA 316L (ASIA pour « American Iron and Steel Institute » et L pour « low-
carbon »), dont la composition est présentée dans le Tableau 1-2 :

Tableau 1-2 : Composition de I’acier inoxydable austénitique ASIA 316L.

éléments C Si Mn Ni Cr N Mo P )
min 0 0 1,6 12 17 0,06 | 2,30 0 0
max | 0,03 | 0,05 2 125 18 0,08 | 2,70 | 0,035 | 0,025

ASTM

L’acier inoxydable 316L fait partie de la famille des aciers austénitiques de structure
cubique a faces centrées non magnétiques [7]. Outre le fer, I’autre élément principal est
le chrome, qui confére a I’acier son caractére résistant a la corrosion via la formation en

surface d’une couche d’oxyde de chrome (majoritairement sous forme Cr,03) [8].

Le nickel sert a stabiliser la phase austénitique a la temperature ambiante et a augmenter
la résistance a la corrosion. La présence de molybdéne et d’azote est utilisée pour

augmenter la résistance a la corrosion par pigdres et par crevasses.

Les propriétés mécaniques d’acier 316L varient d’une maniére importante en fonction
du type de traitement (a chaud ou a froid) qu’il a subi [9]. Classiquement, I’acier est
durci a froid avec des étapes intermédiaires de chauffage thermique le plus homogene

possible, pour éviter toute formation de carbure de chrome aux joints de grains (zone

13
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préférentielle ou s’initialise la corrosion). Pendant ce traitement thermique, un autre
effet indésirable est observé : la formation de débris d’oxyde de surface qui doivent étre

éliminés par traitement acide ou mécanique.

L’ensemble des propriétés mécaniques de I’acier 316L (travaillés a chaud) est regroupé

dans le tableau 1-3 :

Tableau 1-3 : les propriétés mécaniques de ’acier 316L

Propriétés Valeurs Ref
Module d’young (GPa) 190- 200 9,10
Coefficient de Poisson 0,3 9
Limite élastique 217 MPa 11
Résistance a la traction 520 — 645 MPa 11,12
Allongement a la rupture 40 - 68% 11,12
Densité 7,9 9
Coefficient de la dilatation thermique 6
. 16,5-19,510" /°C 9
moyen de 20 a 1000°C
Résistivité électrique 74 9
95 HRB 13
Dureté
136 HV 11
Conductibilité thermique 14,6 W/ m.K 9

1.2.2 Film passif des aciers inoxydables

Les aciers inoxydables doivent leur bon comportement a la corrosion a une couche
passive [10]. La passivité des aciers inoxydables est liée a la présence d'un film
protecteur a l'interface entre l'alliage et le milieu [11]. Les propriétés de ce film sont
dues a la présence de chrome dans le métal [12]. Ce film, assez peu stable, est trés
sensible localement a I'action de I'environnement, a la microstructure de I'acier et aux
déformations plastiques [13]. La couche passive d’un acier inoxydable ne peut
seulement qu’entraver sa dissolution anodique. Elle ne peut s’opposer a la réduction
cathodique d’un agent d’oxydation a la limite de phase acier-électrolyte. Par conséquent
la surface passivée d’un acier inoxydable peut assumer facilement la fonction de cathode
dans un élément de corrosion par exemple lors d’une corrosion locale ou en cas de

corrosion par contact.
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L'allure d’une courbe courant-potentiel d’un acier inoxydable dépend de différents

facteurs concernant le matériau et le milieu [10]:

- L’accroissement de la teneur en chrome diminue la densité de courant de passivation et

favorise ainsi la passivation de I’acier [10].

- Les halogenes du CI" et F augmentent aussi la densité du courant de passivation,

particulierement les fluorures [14].

- Une augmentation de la valeur du pH conduit & une diminution de la densité de

courant de passivation [14].

Grace a des analyses réalises par Spectroscopie de Photoélectrons émis par rayons X
(XPS), plusieurs auteurs ont démontré que la couche passive de I’acier inoxydable ASIA
316L presente une structure en «bicouche»: une couche interne constituée
principalement d’oxydes de chrome anhydres et une couche externe comprenant des

oxydes et hydroxydes de fer, et subissant une importante dissolution [15-16].

1.2.3 Utilisation de I’acier inoxydable 316L dans I’industrie agro-alimentaire

Grace a leurs propriétés, les aciers inoxydables austénitiques constituent le principal
matériau des équipements agro-alimentaires [17], plus particulierement les nuances 304
et 316. Du fait de leur résistance a la corrosion, aux détergents et aux produits
désinfectants, ils peuvent subir 1’entretien, les séquences de nettoyage en place répétées
et les procédures de stérilisation en voie humide et en voie seche [19]. Leur utilisation
est tout a fait compatible avec les conditions de pression, de température et de pH
imposées lors de la fabrication des produits alimentaires. Leur résistance mécanique
associe a une longévité averée et un cout relativement réduit en font un matériau idéal
pour la réalisation des cuves, des conduites, des pompes, d’échangeurs thermiques, de

tanks de stockage, d’outils de découpe, etc.
1.2.4 Utilisation de I’acier inoxydable 316L dans le domaine biomédical

Les instruments chirurgicaux et médicaux (scalpels, aiguilles), ainsi que de nombreux
dispositifs implantables comme les valves cardiaques, les pacemakers, les stents
(endoprotheses vasculaires et urétrales), les dispositifs de fixation osseux (plaques, vis,
broches), les prothéses (articulaires, orthopédiques) ou le matériel d’orthodontie

(implants dentaires, appareils de contention) sont constitués d’acier inoxydable
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austénitique 316L [20]. Son utilisation pour ce type d’application est spécifiée par les
normes NF EN 1SO 7153-1, 5832-1 et 5832-9.

Dans le cas des outils médicaux et chirurgicaux, ce matériau présente de nombreuses
propriétés intéressantes : résistance a la corrosion, facilite de nettoyage et de
stérilisation, ¢ usinabilité k (pieces de petite taille et de forme complexe), longévite et
cout raisonnable (recyclage possible). De plus, il est possible de polir le matériau
jusqu’a obtenir une finition de surface ¢ miroir k, appréciée des médecins et des patients
(aspect ¢ propre k). Un procedé de polissage mécanique suivi d’un éléctro-polissage
permet d’atteindre une rugosité de 1’ordre du nanométre, ce qui facilite le nettoyage et

minimise les risques de corrosion.

1.3 La boruration
1.3.1 Introduction
Un traitement de surface est une opération mécanique, chimique, thermo-
chimique, électrochimique ou physique qui a pour conséquence de modifier I'aspect
ou la fonction de la surface des matériaux afin de les adapter a des conditions

d'utilisation données et d'obtenir une protection contre I’usure et la corrosion.

Les traitements de surface jouent un role éminent dans le domaine de la corrosion et de
la tribologie et ils peuvent étre réalisés par sur les piéces concernées par divers

moyens et techniques [20].
1.3.2 Traitement thermochimique

Le traitement thermochimique de surface est saturation superficielle de 1’alliage (ou de
’acier) par un élément métalloide (par exemple : le bore, le carbone, 1’azote) par sa
diffusion a 1’état atomique a une température adéquate [21]. La boruration est 1’un des

traitements thermochimiques les plus utilisés.
Ce procédé comprend quatre étapes :

a) Un milieu de réaction qui peut libérer du bore a partir d’une source en bore ;

b) Le contact des atomes du bore avec la surface du substrat et la formation des
liaisons chimiques avec les atomes du substrat a travers le phénomeéne
d’absorption ;

c) Le début de germination des borures métalliques sous forme d’aiguilles ;
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d) Fin de croissance de ces aiguilles en donnant naissance a une couche compacte et

continue.

1.3.3 Le traitement de boruration

La boruration est un procédé de diffusion thermochimique, qui se fait dans le domaine
de température (800-1050°C) durant des temps allant de 0,5 a 10 h en utilisant un agent
borurant qui libére du bore a I’état atomique. La conséquence d’un tel traitement est la
formation des borures qui posseédent d’intéressantes propriétés physico-chimiques,

mécaniques et tribologiques [21].

La boruration a fait 1’objet de plusieurs applications industrielles telles que: le
traitement des picces employées dans I’industrie pétroliére et I’automobile. Ce procédé
de boruration peut étre effectué sur les alliages ferreux (aciers et fontes) et les alliages
non-ferreux. La boruration et aussi réalisable sur des substrats a base de métaux de

transition tels que : nickel, cobalt, molybdene, tantale, tungsténe et titane [22-23].
1.3.4 Techniques de boruration

Tous les traitements de boruration s’effectuent par 1’apport d’atomes de bore a la
surface des piéces traitées suite a une réaction chimique ou électrochimique
entre un milieu contenant du bore et le matériau. Le milieu porteur des atomes de

bore peut étre gazeux, liquide ou solide (poudre ou pate).

Le choix d’un procédé donné pour la réalisation du traitement de boruration dépend

de plusieurs parametres :

- Nature de matériau a borurer.
- Dimensions des pieces,

- Température,...
Dans ce paragraphe, nous présenterons seulement la boruration en milieu solide.
1.3.4.1 Procédés de boruration en milieu solide

A- Boruration avec des poudres

En raison de sa simplicité et la propreté des pieces obtenues, la boruration par la
technique des poudres est la plus utilisée dans le domaine industriel. Ce procedé
consiste a emballer les piéces a traiter dans des caisses en acier remplies de poudre de

boruration, puis a chauffer ces caisses dans des fours a moufles pendant une durée
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suffisante de telle sorte que la température soit homogeéne a travers tout le volume

de la poudre.

B- Boruration avec des pates
Cette technique est surtout utilisée pour la boruration partielle des piéces a traiter
sont couvertes d’une pate a base du bore, puis chauffée dans un four sous une
atmosphére d’argon. Les zones a ne pas borurer, sont protégées par un dépodt
électrolytique de cuivre qui empéche la diffusion du bore [24].
Les pates de boruration se composent :

- D’un constituant solide contenant une source riche en bore (carbure de bore,
ferrobore, bore amorphe), un activateur (cryolite ou fluoroborate) et un diluant
inerte (alumine ou carbure et silicium).

- D’un liant liquide de nature organique (méthyle cellulose, nitrocellulose

dissoute dans ’acétate de butyle).
1.3.5 Diagramme d’équilibre Fer-Bore

La diffusion du bore dans le fer forme une solution solide, dont la nature reste un
sujet de controverse entre chercheurs, suite aux différentes investigations donnant des
résultats parfois contradictoires. Cependant, la majorité des résultats obtenus montre que
le bore se dissout dans les sites interstitiels de la phase y et en substitution dans la phase

a .toutefois le bore est trés peu soluble dans le fer comme indiqué dans le tableau 1.4

Tableau 1.4 : Solubilité du bore dans le fer a différentes températures [24]

Température Bore en solution
(°C) (ppm par masse)
710 () 2
906 (a) 82
906 (y) 21
1149 (y) 210
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Figure 1.5 : Diagramme d'équilibre du systeme binaire Fe-B [25,26]

Pour mieux comprendre la formation des solutions solides du bore dans le fer, on doit se

référer au diagramme d’équilibre binaire Fe-B qui est représenté dans la figure 1.5
D’apres ce diagramme d’équilibre, deux types de borures de fer existent :

- Le borure Fe2B : C’est un composé chimique formé entre le fer et le
bore pour une concentration atomique en bore de 33,33 %. Ce méme
borure Fe2B forme avec le fer un eutectique a 1149 °C (Figure 1-5).

- Le borure FeB : Ce composé chimique correspond a une concentration
atomique en bore de 50 %. Ce deuxiéme borure FeB n'est stable
que sur une gamme de composition chimique extrémement étroite
(Figure 1-5).
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1.3.6 Application de la boruration

La boruration présente des avantages par rapport aux autres traitements, et un de

ces avantages qu’elle peut s’appliquer aux alliage ferreux, non ferreux et aux cermets.
A- Les métaux ferreux

Quel que soit leur mode d’obtention (aciers laminés, aciers de coulée, aciers
frittés,...), les aciers au carbone, les aciers alliés et les fontes grises ont fait 1’objet
de traitement de boruration dans plusieurs travaux. Les aciers rapides aussi, ne sont
pas recommandes a la boruration a cause des problemes causes par les traitements de
durcissement qui vont suivre la boruration. En effet, ces traitements s’effectuent a

des températures au-dessus de la température de fusion des couches borurées.

D’une manicre générale, plus la teneur en ¢éléments d’alliages des aciers destinés a la
boruration est importante, plus 1’épaisseur de la couche borurée formée est moins
importante a cause de I’existence des atomes étrangers aux couches borurées qui génent
la croissance de ces couches.

En résumeé, les aciers les plus couramment employés sont:

- Aciers au carbone : C10, XC22, C35,
- Aciers faiblement alliés : 18 a 42 CrMo4,
- Aciers fortement alliés : X35 a 40 CrMoV5.

B- Les métaux non ferreux

Les techniques et les produits mis au point pour la boruration des métaux ferreux ne
sont malheureusement pas applicables pour la plupart des métaux non ferreux et en

particulier le Titane.

Des procédés sous protection d’argon et avec du bore amorphe tres pur ont

permis d’obtenir des couches borurées sans défauts sur le titane et ses alliages.

Les travaux de Chatterjee-Fischer et Schaaber [27] sur la boruration de plusieurs
métaux non ferreux (Titane et ses alliages, Tantale et le Nickel et ses alliages) ont
montré que les couches borurées obtenues sur ces matériaux se caractérisent par
leurs propriétés mécaniques exceptionnelles (a titre d’exemple, la dureté obtenue

sur les alliages de titane ou de tantale est de I’ordre de 3000 HV).
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C- Les cermets

En plus des métaux ferreux et non ferreux, les cermets a matrice en cobalt ou cobalt-
nickel ont fait 1’objet de traitement de boruration pour 1’amélioration des propriétés

d’usure et de coupe de ces outils.

Les travaux de Goeuriot et al. [28] ont montré que la boruration peut étre bénéfique
aux cermets a condition que la teneur en liant de cobalt ne dépasse pas les 6 %, car
au-dela de cette limite le processus de boruration devient trés difficile.

1.3.7 Applications industrielles de la boruration
Généralement, la boruration est utilisée chaque fois que 1’on doit faire face a des
problemes sévéres d'usure, particulierement d'usure abrasive, ou a des problemes

de corrosion dans des milieux acides ou basiques ou dans des métaux fondus.

Des travaux de recherches effectués par Subrahmanyan et Gopinath [29] d’un c6té
et Eyre et Morri [30] d’un autre c6té ont montré que la boruration des aciers au
carbone et des fontes grises augmente considérablement la résistance a l'usure
adhésive et abrasive. Habig [31] a montré que la boruration confere aux aciers traités
la meilleure résistance a l'usure adhésive pour longue durée comparativement

aux autres traitements de surface (Nitruration, Vanadisation, Carburation,...).

Fichtl [32], aprés une longue série d’essais d’usure sur les couches borurées a jugé que
la boruration est devenue un traitement de surface conventionnel comme la nitruration
et la carburation et qu'elle est appliquée actuellement dans plusieurs branches de
I’industrie (industrie de textile : guide-fils ; industrie pétroliére et chimique : tuyaux

brlleurs, becs d'injection,...).

Malgré que les traitements de boruration ont connu leurs applications aux métaux
depuis plusieurs années, les études sur la résistance des couches borurées aux
milieux agressifs restent tres limitées. Bazille [33] a indiqué que la boruration confere
aux aciers une bonne résistance a la plupart des acides y compris l'acide
chlorhydrique. Tsipa et al. [34] ont montré que les aciers borurés résistent bien a
I'acide naphténique a haute température (650°C) sous des conditions oxydantes
aussi bien en phase liquide gu'en phase vapeur. Enfin Biddulph [35], a trouvé que
la boruration réduit d’une fagon trés remarquable l'attaque des aciers par le zinc
fondu ; ainsi, en Grande Bretagne, des bacs de galvanisation fabriqués en titane ont été

remplacés avec succes par des aciers mi-durs borurés.
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Lyakhovich et Bragilevskaya ont trouve que les pistons de moulage en coquille

fabriqués en aciers alliés réfractaires sont remplacables par des aciers mi-carbone

borurés. Ainsi, pour les aciers remplacés, un prolongement de la durée de vie des

pieces est obtenu en plus du prix de revient qui est de loin meilleur.

Tableau 1.5 : Quelques exemples d'utilisation industrielle des pieces borurées

Branche de
P’industrie

Applications

Construction
meécanique

Mandrins, tambours, disques de freins, lamelles d'embrayage
Buses a vapeur surchauffée

Glissieres, douilles de guidage, plaques-filieres, plaques
d'appui Pignons coniques, bagues de paliers

Pistons de pompe

Poulies conductrices

Poincons d'emboutissage, outils d'estampage, canons de
percage

Industrie automobile

Engrenages, culbuteurs, soupapes

Industrie du batiment

Eléments de transport et d'utilisation du béton

Industrie chimique

Corps, moteurs et chemises de pompes
Bacs destinés a contenir de la cryolite, du zinc ou de
I'aluminium fondus

Industries textile et

plastique

Buses, plaques de buses, guide-fils, tubes Molettes de coupe,
vis de boudineuses, cylindres
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Définition

La corrosion traduit la réactivité de la plupart des matériaux industriels vis-a-vis de
I’environnement au contact desquels ils sont places au cours de leur emploi. La
corrosion affecte tous les métaux ainsi que les polymeéres et céramiques. Elle résulte

d’interactions chimiques et/ou physiques entre le matériau et son environnement.

La corrosion est une dégradation du matériau ou de ses proprietés par réaction
chimique avec l'environnement [1]. Cette définition admet que la corrosion est un
phénomene nuisible : Elle détruit le matériau ou réduit ses propriétés, le rendant
inutilisable pour une application prévue. Parfois, la corrosion est un phénomene
bienvenu, voire souhaité. Elle détruit et élimine un grand nombre d'objets abandonnés
dans la nature. Certains procédes industriels font également appel a la corrosion. Par
exemple 1'anodisation de 1'aluminium est une oxydation de la surface du métal pour

former un film d'oxyde décoratif qui protege de la corrosion atmosphérique.

La corrosion métallique est le phénomeéne suivant lequel les métaux et alliages ont
tendance, sous 1’action de réactifs chimiques ou d'agents atmosphériques, a retourner
vers leur état originel d'oxyde, de sulfure, de carbonate ou de tout autre sel plus stable
dans le milieu ambiant [2]. La corrosion d'un métal ou d'un alliage ; pouvant étre de
différentes formes : uniforme, localisée, etc..., peut se développer selon différents
processus, qui caractérisent chacun un type de corrosion. On peut distinguer trois

types de corrosion : chimique, corrosion électrochimique ou corrosion bactérienne.

2.1 Terminologie de la corrosion
La corrosion, comme toute discipline scientifique, posséde aussi son "jargon™ qu'il
importe de connaitre. Nous présentons ci-apres les termes couramment usités dans ce

domaine [3].

* Vitesse de corrosion: La vitesse de corrosion correspond au courant électrique (dit
de corrosion) débité par une pile ou plus généralement un systéeme électrochimique
métal/solution. L'unité est donc I'ampére. On utilise aussi la densité de courant qui
représente l'intensité de courant débité par la piéce, rapporté a l'unité de surface en

contact avec le milieu.

*Electrolyte: c'est une solution contenant des especes chimiques ioniques (solutés)

et/ou des gaz dissous, tels que I'oxygeéne. Il est donc conducteur de I'électricité. On
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appelle espéces électrochimiquement actives, des ions ou des molécules qui peuvent

étre réduits par des électrons.

*Electrode: Par abus de langage, c'est simplement le métal qui est immergé dans un
électrolyte. Plus exactement, c'est le systeme représenté par un métal en contact avec

un électrolyte.

*Potentiel: Le potentiel est la différence électrique de tension entre deux électrodes,

typiquement une électrode de référence et le métal.

*Polarisation: C'est le terme utilisé quand on impose un potentiel a un métal

immergé dans une solution.

*Potentiel en circuit ouvert: c'est le potentiel d'équilibre qu'acquiert un métal

lorsqu'il est immergé dans une solution, en absence de polarisation.

*Electrode de référence: c'est un systeme électrochimique meétal/solution dont le
potentiel d'électrode reste stable. On I'utilise pour mesurer le potentiel d'un métal par

rapport a une solution donnée.

*Courant anodique: Dans un systeme électrochimique, c'est le courant

correspondant aux réactions d'oxydation.

*Courant cathodique: Dans un systeme électrochimique, c'est le courant

correspondant aux réactions de réduction.

*Résistance a la corrosion: Elle peut étre définie comme la capacité d'un métal a
résister a la corrosion, ou bien la résistance d'un métal a transférer ses électrons aux

especes électrochimiguement actives en solution.

2.2 Différents types de corrosion
Le plus souvent, la premiére manifestation tangible de la corrosion est d'ordre visuel :
on constate le phénoméne par sa localisation ou par la modification de I'aspect

extérieur de l'objet qu'il affecte.

Aussi, les diverses formes de corrosion que I'on rencontre portent souvent un nom
évocateur de la maniére dont elles se manifestent. C'est le cas de la corrosion

générale, de la corrosion par piqdres, ou encore de la corrosion intergranulaire.
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D'autres formes de corrosion portent un nom associé¢ au mécanisme mis en ceuvre.
C'est le cas de la corrosion sous contrainte, de la corrosion par effet de crevasse ou de

la corrosion-érosion.

En réalité, il n'y a pas systématiquement de relation biunivoque entre le type de
corrosion et la morphologie du dommage. Cette derniére permet tout au plus de
privilégier certaines formes de corrosion possibles. Nous présentons sommairement

ci-apres, ces différentes formes de corrosion.

2.2.1 Corrosion générale

C'est le phénomene de corrosion le plus simple et le mieux connu. Il survient dans le
cas d'un environnement homogene (absence de gradient de température, de pression
ou de concentration le long de l'interface) et lorsque le métal lui-méme présente vis-
a-vis de cet environnement un comportement suffisamment homogene. Cette
homogénéité de comportement peut étre le fait soit d'une homogénéité intrinseque du
matériau due a l'absence d'inclusions ou de défauts structuraux, soit au non sélectivité

de I'environnement vis-a-vis de ces défauts.

11.2.2 Corrosion galvanique

C'est une des formes les plus courantes de corrosion en milieu aqueux. Comme
son nom lindique, elle résulte de la formation d'une pile qui conduit a une
hétérogénéité de l'attaque. Les zones ou se produisent les réactions anodique
(corrosion du matériau) et cathodique (réduction de I'oxydant) sont distinctes. Ainsi
gue nous I'avons mentionné, cette sélectivité des réactions est due a une hétérogénéité
provenant soit du matériau, soit du milieu ou bien des conditions physicochimiques a

I'interface.

2.2.3 Corrosion localisée

Ce phénomene survient, au contraire, lorsque le matériau est mis en présence d'un
environnement présentant vis-a-vis de lui un comportement sélectif. Cette sélectivité
peut avoir des origines multiples tant au niveau du matériau (alliages hétérophasés,
présence d'inclusions, protection de surface localement défectueuse, matériaux
bimétalliques...) gu'au niveau de I'environnement (variation locale de composition, de

pH ou de température) [4,5,6].
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2.2.4 Corrosion par piqures

Elle se caractérise par une attaque trés localisée d'ou son nom de "piqlre" et est
géneralement associée a une rupture locale du film passif qui se produit souvent en
présence de chlorures, ou a une passivation incomplete (quantité insuffisante
d'inhibiteurs de corrosion, par exemple). La quantité de métal corrode est tres faible
mais cette forme d'attaque peut parfois conduire a des perforations rapides des piéces
affectées. La corrosion par piqdres est un phénomeéne trés répandu qui concerne une
grande variété de matériaux comme les aciers inoxydables, les alliages de nickel, de

titane, d'aluminium ou de cuivre.

2.2.5 Corrosion intergranulaire

Comme son nom l'indique, cette forme de corrosion se manifeste par une attaque
localisée aux joints de grains du matériau. Ces derniers, en effet, constituent des zones
désordonnées par rapport au réseau cristallographique plus régulier des grains. lls
contiennent de ce fait de nombreux defauts de structure (lacunes, dislocations)
favorables a la précipitation de phases intermétalliques ou de composes métalliques

tels que les carbures, ainsi qu'a la ségrégation d'impuretés en solution solide.

2.2.6 Corrosion par crevasse

Cette forme de corrosion présente de grandes analogies avec la corrosion par piqares.
Comme cette derniere, elle concerne avant tout les alliages passivables (aciers
inoxydables, alliages de titane, d'aluminium...) utilisés dans des milieux aérés ou
contenant un oxydant et le plus souvent en présence d'halogénures. Elle se rencontre
dans des zones confinées (d'ou son nom de corrosion par effet crevasse) de faible
volume et ou le milieu est stagnant, telles que les interstices entre deux plaques

rivetées, les zones sous dépots ou les joints.

2.2.7 Biocorrosion

La biocorrosion, appelée encore corrosion bactérienne, rassemble tous les
phénomeénes de corrosion dans lesquels les bactéries agissent directement ou par
I'intermédiaire de leur métabolisme en jouant un réle primordial, soit en accélérant un
processus déja établi, soit en créant les conditions favorables a son établissement.
Lorsque les colonies de microorganismes se fixent a la surface du matériau, elles

créent ce que I'on appelle alors un "biofilm".
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2.2.8 Corrosion-érosion

La corrosion-érosion affecte de nombreux matériaux (aluminium, acier, etc.) et est
particulierement connue pour le cuivre en milieu marin. Ce phénomeéne correspond a
une dégradation de la surface sous I'effet de I'impact de particules, de gouttelettes,
d'un jet, ou sous laction d'un écoulement turbulent au voisinage d'un défaut de
surface, et conduit a un amincissement local qui revét souvent l'aspect d'une piqdre
allongée. La turbulence ainsi créée contribue a éroder le film protecteur jusqu'a le

faire disparaitre, créant ainsi une pile de corrosion.

2.2.9 Corrosion-cavitation

La corrosion-cavitation désigne quant a elle la dégradation progressive du matériau
sous l'action conjuguée de la corrosion et de I'implosion de bulles de cavitation. Le
phénomeéne de cavitation, bien connu en mécanique des fluides, consiste en la
formation de bulles dans un écoulement turbulent suite a une diminution locale de la

pression en dessous de la tension de vapeur du fluide.

Lorsque ces bulles atteignent une zone ou la pression est plus forte, elles implosent en
produisant une onde de choc. Cette derniere induit une fatigue locale du matériau

conduisant a des ruptures répétées du film passif et a une attaque localisée.

2.2.10 Corrosion sous contrainte

Comme son nom l'indique, la corrosion sous contrainte résulte de I'action conjuguée
d'une contrainte mécanique (résiduelle ou appliquée), et d'un milieu agressif vis-a-vis
du mateériau, chacun de ces facteurs pris séparément n'étant pas susceptible a lui seul
d'endommager la structure. Ce type de corrosion, particulierement sournois et
dangereux pour les installations, se caractérise par I'apparition de fissures inter ou
transgranulaires dont la direction générale de propagation est perpendiculaire a la plus

grande contrainte.

2.3 Les facteurs qui influencent la corrosion
La corrosion étant un probléme d'interface métal/milieu, il est possible de classer les
facteurs qui influencent les processus en deux grandes rubriques: les facteurs liés au

milieu et ceux liés au métal.
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2.3.1 Facteurs liés au milieu

2.3.1.1 Influence de I'oxygéne

L’oxygéne joue un role important dans les mécanismes de corrosion du fer et des
alliages de fer en milieu aéré. Dans 1’eau de mer aérée, la concentration en oxygene
dissous est trés variable puisqu’elle dépend des facteurs physiques, chimiques et
biologiques suivants: échanges a I’interface air/océan, diffusions et mélanges au sein
de la masse d’eau, phénomenes de photo-oxydation, réactions d’oxydation chimique,
etc. La dissolution de 1’oxygene est gouvernée par des lois physiques et dépend de la
pression atmosphérique, de la température et de la salinité de 1’eau. La solubilité de
'oxygene décroit lorsque la température et la salinité augmentent, mais elle s’accroit
avec la pression. La solubilité de Ioxygéne est de 2,8.10™ mol/l & 20°C en eau pure
alors qu’elle est réduite a 2,3.10™ mol/l a 20°C pour une salinité de 35%o. En général,

la concentration en oxygéne dissous est comprise entre 0 et 5.10° mol/I [7].

2.3.1.2 Influence du ph

Le pH de la solution est un facteur susceptible d'affecter la stabilité du film passif,
l'augmentation de I'acidité et donc la quantité de protons a tendance a déstabiliser le
film passif. Un milieu tres acide freine la déprotonisation a laquelle la formation du

film passif conduit et peu méme provoquer la dissolution d'un film déja formé [7].

2.3.1.3 Salinité

Les chlorures sont des ions agressifs, souvent a l'origine de corrosions localisées. Leur
présence en solution aqueuse s'accompagne de deux effets complémentaires: d'une
part, leur concentration locale induit une acidification du milieu, et, d'autre part, le
film passif en surface du métal devient moins efficace car plus instable et donc plus
susceptible de se rompre localement. Un autre effet de la salinité sur la corrosion
résulte de son influence sur la conductivité du milieu aqueux. La résistivité du milieu
corrosif limite la distance sur laquelle le couplage est effectif. Cependant, la forte
conductivité des milieux salins tels que I'eau de mer (0,5 M NaCl) implique que la
résistivité de I'électrolyte va jouer un réle mineur dans la cinetique des réactions de

corrosion [8].

2.3.1.4 Température
Généralement, I'augmentation de la température accélere les phénomenes de corrosion

car elle diminue les domaines de stabilité des metaux et accélére les cinétiques de
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réactions et de transport. L'importance de son influence différe cependant en fonction
du milieu corrosif [8].

2.3.2 Facteurs métallurgiques
Les facteurs metallurgiques sont nombreux et ont de grandes influences sur les
processus réactionnels de la corrosion. Nous ne citerons sommairement que les plus

importants, a savoir:

- composition de I'alliage.
- procedé d'élaboration.

- impuretés.

- traitements thermiques.

- traitements mécaniques.
- additions protectrices.

-caractéristiques cristallographiques (il s'agit essentiellement du type de structure a

I'échelle du réseau et de la dimension des grains) [9].

2.4 Les méthodes d’évaluation de la corrosion

2.4.1 La gravimétrie (perte de masse)

Cette méthode présente 1’avantage d’étre d’une mise e ceuvre simple, de ne pas
nécessiter un appareillage important, mais ne permet pas I’approche des mécanismes
mis en jeu lors de la corrosion. Son principe repose sur la mesure de la perte de poids
AP subie par un échantillon de surface S, pendant le temps t d’immersion dans une
solution corrosive maintenue a température constante. La vitesse de corrosion est
donnée par la relation suivante :

__AP

V=
St

[1]
V peut étre exprimé en mg.cm?.h™,

2.4.2 Méthodes électrochimiques
Les méthodes électrochimiques utilisées permettant 1’étude du phénomene de

corrosion peuvent étre divisées en deux catégories :

- Méthodes stationnaire,

- Meéthodes transitoires
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2.4.2.1 Méthodes stationnaire : courbe de polarisation
La courbe de polarisation de I’interface métal-solution est une caractéristique
fondamentale de la cinétique électrochimique, mais ne rend compte que de I’étape la

plus lente du processus global a I’interface électrochimique.

Pour déterminer une courbe de polarisation potentiostatique, on applique, a 1’aide
d’un potentiostat, différents potentiels entre I’¢lectrode de travail et une électrode de
référence. On mesure le courant stationnaire qui s’établit aprés un certain temps dans

le circuit électrique entre cette électrode de travail et une contre-électrode.

Cette méthode permet de déterminer d’une fagon précise les paramétres
¢lectrochimiques d’un métal au contact d’un électrolyte a savoir: la vitesse
instantanée de corrosion (leorr), le potentiel de corrosion (Ecor), les pentes de Tafel, la

résistance de polarisation (Rp), les courants limites de diffusion.
Elle donne des mesures rapides et sa mise en ceuvre est relativement simple.

La détermination de la vitesse de corrosion a partir des courbes de polarisation est
étroitement liée a la cinétique régissant le processus électrochimique. On distingue

trois principaux types de cinétique :

- Cinétique d’activation pure
- Cinétique mixte (activation+ diffusion).
- Cinétique de diffusion pure.

La description détaillée du mode de détermination de Il et Eqor a €té réalisée
précédemment [11]. Pour déterminer expérimentalement ces parametres
électrochimiques, une présentation logarithmique de la densité de courant est en
général préférable, car elle met en évidence la relation entre le logarithme de la

densité de courant et le potentiel (Figure 2.1).
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Figure 2.1 : Détermination des paramétres électrochimiques a partir des
droites de Tafel

2.4.2.2 Méthode transitoire : la spectroscopie d’impédance électrochimique

Les méthodes non stationnaires peuvent étre classées en deux catégories a savoir : la
méthode de perturbation de grande amplitude (voltametrie cyclique) et la méthode de
faible amplitude (impédancemétrie électrochimique). Des travaux antérieurs [12] ont
montré que la spectroscopie d’impédance électrochimique (S.I.E) est susceptible
d’identifier les étapes élémentaires intervenant dans le processus global se déroulant a
I’interface métal / solution, sous forme de diverses constantes de temps. La S.I.E est

employée aujourd’hui dans les domaines suivants :

- Laphotoélectrochimie,

- L’interface semi-conducteur/ électrolyte,

- L’¢lectrochimie organique et I’étude des phénomenes d’adsorption,
- La bioélectrochimie,

- La corrosion et son inhibition.

La méthode d’impédancemétrie consiste a mesurer la réponse de I’électrode face a
une modulation sinusoidale de faible amplitude du potentiel en fonction de la
fréquence. On peut superposer une telle modulation a un potentiel anodique ou
cathodique impose au potentiel de corrosion. Une alternative consiste a moduler le
courant et mesures d’impédance présentées en fonction de la fréquence de
modulation. L’analyse de la réponse du systéme conduit a disséquer les étapes

élémentaires intervenant dans le processus électrochimique global.
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Dans le domaine de la corrosion, la S.I.E présente plusieurs avantages. Elle permet la
détermination précise de la vitesse de corrosion méme dans le cas ou le métal est
recouvert d’une couche protectrice. La S.LE permet aussi I’évaluation du taux
d’inhibition, la caractérisation des différents phénomeénes de corrosion (dissolution,
passivation, piqiration,...) et I’étude des mécanismes réactionnels a 1’interface

électrochimique.

2.4.3 Analyse de surface

2.4.3.1 Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

Les diagrammes de diffraction des rayons X (diffractogrammes) ont permis de
caractériser les différentes structures en présence et d'extraire le parametre de maille
des phases observées, ceci pour les différents traitements. Nous avons choisi et utilisé
cette méthode pour I’identification de nature des phases présentées dans les zones de

traitement.
Principe de la méthode

Les rayons X sont des ondes électromagnétiques de longueur d'onde comprise entre
0,1 A et 10 A. Ceux utilisés en radiocristallographie ont des longueurs d'ondes
voisines de 1A, ordre de grandeur des distances interatomiques dans les cristaux

métalliques.

Lorsqu'un faisceau de rayons X monochromatiques (de longueur d'onde A) interagit
avec un matériau métallique, une partie du faisceau est diffusée par les atomes du

cristal, c'est-a-dire réémise sous forme d'un rayonnement X de méme longueur d'onde.

Pour que l'intensité du rayonnement X réémis soit observable, il faut que les
rayonnements diffusés par les différents atomes du cristal soient en phase et forment
ainsi un faisceau diffracté. Cette condition de diffraction est connue sous le nom de

loi de Bragg qui s'exprime sous la forme :
2d sin 0 =n. A (@8]

Ou d est la distance entre deux plans cristallographiques, 6 est I’angle d’incidence des
rayons X avec le plan atomique, n’est I’ordre de réflexion (nombre entier) et A est la

longueur d'onde des rayons X.
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photoélectron
niveau du vide

M

Figure 2.2 : Emission d’un photoélectron

Pour un matériau donné et un faisceau de rayons X monochromatique de longueur
d’onde donnée, il n'y aura diffraction des rayons X que pour des angles d'incidences
bien déterminés. Ces angles sont en relation avec les distances entre les plans
réticulaires produisant les réflexions. La famille de plans atomiques séparés par la

distance d diffracte le faisceau dans la direction 0 si cet angle satisfait la loi de Bragg.

L’intensité du faisceau diffracté correspond a la densité d’atomes sur le plan

réfracteur.

2.4.3.2 Microscopie optique et microscopie électronique a balayage

a)Microscopie optique (MO)

La microscopie optique est utilisée en métallurgie et en métallographie pour examiner
la structure d'un métal et pour 1’observation macroscopique des surfaces de 1’électrode
aprés immersion dans la solution agressive en |’absence et en présence des

inhibiteurs.
b) Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est basée sur le principe des
interactions électrons-matiére, capable de produire des images en haute résolution de
la surface d’un échantillon. Le principe du MEB consiste en un faisceau d’électrons
balayant la surface de 1’échantillon a analyser qui, en réponse, réémet certaines
particules. Ces particules sont analysees par différents détecteurs qui permettent de
reconstruire une image en trois dimensions de la surface. Les MEB sont généralement
équipés d'un spectromeétre X qui permet leur utilisation en microsonde de Castaing et

analyse chimique.
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3.1 Acier utilisé
L’objectif principal de ce projet est d’étudier 1’amélioration que peut porter un

traitement de boruration sur la résistance a la corrosion.

Pour cela, nous avons choisi un acier inoxydable de type austénitique (figure 3.1)
contenant du Chrome, du Nickel et du Molybdéne a tres basse teneur en carbone
(acier inoxydable austénitique du type 316 L). Cet acier est amagnétique, sa teneur en
molybdéne lui améliore la résistance a la corrosion dans la plupart des milieux acides,
dans les solutions génératrice de piqQres ainsi que dans les milieux chlorés et marins.
Il présente aussi une grande facilité de soudage (aucun traitement thermique n’est

nécessaire apres soudage).

e

Figure 3.1 : échantillon de I’acier 316L utilisée

Tableau 3-1 : Composition chimique de I'acier 316L (en pourcentage massique)

Elément C Si Mn Ni Cr N Mo P S

Min 0 0 1,6 12 17 | 0,06 | 2,30 0 0
ASTM

Max | 0,03 | 0,05 2 125 | 18 | 0,08 | 2,70 | 0,035 | 0,025
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3.2 Les traitements de boruration

3.2.1 Préparation des échantillons avant la boruration

Juste avant boruration, tous les échantillons a traiter subissent un polissage avec du
papier abrasif en carbure de silicium jusqu’a une granulométrie 1200. Cette
préparation de surface avant boruration est utilisée pour éliminer toute contamination
de surface et permet d’obtenir une boruration homogene a travers toute la surface de

I’échantillon.

3.2.2 Boruration des échantillons
Les traitements de boruration ont été effectués dans un four électrique & moufles. Les
échantillons a borurée sont placés dans un creuset en acier inoxydable ayant un

couvercle. La caisse utilisée est d’une capacité approximative de 150 ml.

Aucune protection de I’atmosphére du four n’a été prise en compte durant le
traitement de boruration effectué dans ce travail. Pour une bonne efficacité de la
poudre de boruration, et pour empécher 1’échappement des gaz qui se forment
pendant la boruration, le couvercle de la caisse a été protégé par épaisse couche

d’argile.

Le four & moufles ainsi que la caisse utilisée pour la boruration des échantillons sont

présentés la figure 3.2.

Figure 3.2 : Four a moufles utilisé par la boruration des échantillons.
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La poudre de boruration utilisée dans ce travail est constituée des composeés suivants :
- Lasource de bore : le carbure de bore B4C ;
- Lediluant : le carbure de silicium SiC et
- L’activateur : Le fluoroborate de sodium NaBF..

Le cément de boruration utilisé dans ce travail a été préparé a partir des composants

suscités avec les proportions suivantes :
- Lecarbure de bore B4,C 5% ;
- Le carbure de silicium SiC 90 % et
- Le fluoroborate de sodium NaBF4 5 %.

Dans ce travail, les échantillons ont été borurée a une température de 900 °C pour une
durée de 4 heures. Ces conditions de traitement (T=900 °C pendant 04 heures)
permettent, d’aprés les travaux précédents, d’obtenir une couche borurée moyenne

assez épaisse (60>a pm).

Les échantillons a borurés doivent étre déposés dans la caisse de telle sorte qu’ils

soient entiérement entourés d’une couche assez épaisse du cément de boruration

(Figure 3-3).

Couvercle du

creuset

Cément de
boruration

Echantillons a
borurée

Creuset utilisé pour la

Boruration

Figure 3.3 : Disposition des échantillons dans le cément a I’intérieur du creuset avant

introduction dans le four.
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Cette disposition est adoptée pour s’assurer que la couche de boruration serait la

méme a travers toute la surface des échantillons traités.

Apres boruration, les échantillons sont laissés se refroidir a ’air calme, tout en
conservant la caisse fermée. Aprés refroidissement les échantillons sont tirés de la
caisse et nettoyés (figure 3.4). 1l faut signaler que le nettoyage des échantillons n’a

présenté aucune difficulte.

Figure 3.4 : Photo d’échantillon (acier 316L) aprés la boruration.

3.2.3 Analyse des phases par diffraction des rayons X

L’opération de I’analyse de diffraction des rayons X a été réalisée dans le laboratoire
de physique de la faculté de technologie a I’universit¢é de LAGHOUAT; par un
diffractometre de marque PHILIPS (X’PERT), dont les caractéristiques sont les
suivantes: tension d’accélération des électrons 40 KV, intensit¢ 50 mA et une
longueur d’onde kacy A =1.54 A°. Ce diffractomeétre est compose d’une source de
rayons X, d’un porte échantillon et d’un détecteur de rayons X qui enregistra
I’intensité lumineuse diffractée en fonction de 1’angle de diffraction. L’acquisition des
données est stockée sur un fichier dans un ordinateur grace a un logiciel spécial. Ces
données seront par la suite exploitées et dépouillées en utilisant la banque des
informations des structures des différentes phases. L’ensemble de diffractogrammes
enregistrés suite a la diffraction, sur tous les échantillons, est réalisé en sein du
laboratoire de diffraction des rayons X par le diffractoméetre 0-20, ce dernier est

assisté par ordinateur, avec un pas de rotation du porte objet de 0.02°et un temps de
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pose d’une seconde et dont la fourchette de balayage est effectuée sur une plage 260

allant de 20° jusqu’a 130°.

Figure 3.5 : diffractometre de rayons X.

3.3 Essais de corrosion
Les essais d’oxydation ont été réalisés dans un milieu oxydant constitu¢ d’une

solution électrolytique, une balance et d’une cellule ¢lectrochimique.

Pour des raisons de comparaison, pour chaque essai de corrosion, nous avons placé

dans les solutions électrolytique un échantillon borurée et un autre non borurée.

3.3.1 La mesure gravimétrique
Les mesures de perte de masse donnent une estimation directe de la vitesse de
corrosion de 1’acier immergé dans la solution électrolytique en présence d’agents

agressifs.

La vitesse de corrosion est déterminée aprés 24h d’immersion a température

ambiante. Elle est calculée par la formule suivante :
V=AM/S.t (mg/h.cm?) Eq(1)
AM = Ml - MZ

AM : représente la différence entre la masse initiale M; et la masse finale M, aprés un
temps t égal a 24h.

S : est la surface du métal exposée a la solution d’étude.
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Cette valeur de la vitesse de corrosion est la moyenne de trois essais effectués dans les

mémes conditions pour chagque concentration.
v' Milieux d’étude

Les essais de perte de masse ont été effectués dans quatre milieux différents en

adéquation avec la littérature :
Milieu 1 : Eau distillée + NaCl a 3%
Milieu 2 : HCI 1N
Milieu 3 : H,SO,4 1IN
Milieu 4 : H;PO4 1IN

La solution de 3% NaCl par exemple est préparée par la dissolution de 30g de
NaCl en poudre cristallisé dans un litre d’eau distillée, puis agitée par un barreau

aimanté afin d’avoir une solution homogene.
v' Matériel nécessaire

Les essais de perte de masse sont d’'une mise en ceuvre simple, 1’appareillage
nécessaire pour effectuer ces mesures de perte de masse comporte une balance
analytique précise a trois décimales, on utilise 08 béchers de 250 ml (04 pour les

échantillons non borurée, et 04 pour les échantillons borurée).

Le taux de corrosion (ou vitesse de corrosion) est calculé par 1’équation (1).

3
bécher _—
b
~
solution '
échantillon >[|
v

Figure 3.6 : Dispositif expérimentale de la masse perdue
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3.3.2 Essais électrochimiques
3.3.2.1 Dispositif
L'étude des processus électrochimiques nécessite un appareillage capable de contrdler

et mesurer les potentiels et/ou les courants électriques sur une interface

électrochimique.

L'étude électrochimique a été réalisée a l'aide d'une chaine électrochimique qui

comprend :
» Un potentiostat/galvanostat PG201.

> Une unité de traitement informatique comprenant un micro-ordinateur PC
doté d’un logiciel « Volta Master 4 » permettant de calculer les parameétres

électrochimiques.

> Une cellule d'électrolyse en verre pyrex a trois électrodes thermostatées et a
double paroi. De contenance 500 ml de forme cylindrique.

» Une électrode de travail (ET) (acier 316L), sous forme rectangulaire.
» une contre électrode en Platine (CE), assure le passage du courant.

> une électrode de référence au calomel saturée (ECS).

Figure 3.7 : Cellule électrochimique utilisée
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Figure 3.8 : Potentiostat/ galvanostat modéle PGP 201

Figure 3.9 : Schéma représentatif de la chaine électrochimique de mesure.

3.3.2.2 Principe de fonctionnement de potentiostat/galvanostat PG201

Le Principe de fonctionnement du potentiostat est de maintenir une différence
de potentiel imposée fixe entre I'électrode de travail et I'électrode de référence en
appliquant un courant variable entre I'électrode de travail et I'électrode auxiliaire
(Figure 3.9).
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Electrode indicatrice
Potenticl E Rgfp

Electrode auxiliaire
CE

Electrode de
Travail

Figure 3.10: Représentation schématique d’une cellule a trois électrodes

Au début de I'expérience, le métal constitue la cathode de la cellule. Le potentiel qui
lui est appliqué devient de plus en plus positif si bien qu'a partir d'un certain potentiel,
le métal constitue lI'anode de la cellule. La vitesse de balayage choisie est de 1

mVv/mn.

3.3.2.3 Elaboration de I’électrode de travail

Suite au protocole de traitements thermique réalisé sur différant échantillons, préparé
au sien de laboratoire mécanique tout (échantillon borurée ou non borurée) a été par
la suite soudé a un fil conducteur puis enrobé dans une résine thermo- durcissable
(Figure 3.11). L’enrobage est réalisé dans un moule en plastique. Ce moule est exposé

a I’air ambiant pendant 24 heures pour permettre a la résine de se solidifier.

soudure
Echantillon )

Fil électrigue isolé L
Résine

N

-

Vue de praofil Vue de face

Figure 3.11 : Schéma représentatif d’une €lectrode de travail utilisée dans les essais

électrochimiques.

46



Chapitre 3 Technique expérimentale

Figure 3.12 : éléctrode de travail

3.3.2.3 Protocole des mesures électrochimiques

v Les courbes de polarisation

L’utilisation d’un potentiostat permet de faire varier le potentiel de 1’¢lectrode de

travail par rapport a une électrode de référence au calomel saturé.

L’intensité du courant mesurée est celle qui circule entre 1’électrode de travail et

I’¢électrode auxiliaire. Les mesures s’effectuent lorsque le potentiel libre est stable.

Les courbes de polarisation sont tracées dans un domaine de potentiel de (-600 mV/
ECS a 1800 mV/ ECS) a une vitesse de balayage de 1 mV/s.

Les courbes sont enregistrées au moyen d’un ordinateur couplé avec le potentiostat a

I’aide d’un logiciel Voltamaster 4.

3.3.2.4 Mesure de la vitesse de corrosion

v La méthode de Tafel

Il s’agit en fait d’une méthode d’extrapolation basée sur I’équation I = f (E) de Butler-
Volmer. Par conséquent, les hypothéses nécessaires a 1’établissement de cette
équation sont a ’origine des limites liées a ’exploitation de cette technique. Si on
représente la courbe de polarisation obtenue en coordonnées log (densité de courant)

log (i) = f (E) (figure 2.1), l’intersection des droites anodique et cathodique,
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extrapolées au potentiel de corrosion, donne la densité de courant de corrosion icorr
(A.cm™).

A partir de la loi de Faraday, il est alors possible de définir une relation permettant de

calculer la vitesse de corrosion :

— iCOTTtM
nFp

V : Vitesse de corrosion

icorr - Densité de courant de corrosion, en A.m™
t : Temps d’immersion en S

M : Masse molaire, en g.mol™

n : Nombre d’¢lectrons.

F : Constante de Faraday = 96485 C.mol™

p : Masse volumique, en g.cm™

Cette méthode peut étre aisément mise en ceuvre en laboratoire (par 1’utilisation d’un

potentiostat), mais elle présente un certain nombre de limitations :

- les écarts de potentiel imposés a I’électrode doivent étre relativement
importants (généralement plus de 100 mV) ; il est donc probable qu’une
modification appréciable de I’état de surface du métal et donc de icorr se

produise pendant le tracé de ces courbes.

- les courbes E = f (log i) doivent étre linéaires sur au moins une décade en
courant, ce qui ne peut pas toujours étre vérifié a cause de la présence de

dégagement gazeux ou d’un processus de polarisation par diffusion.
v Les précautions a prendre

En vue d'obtenir une reproductibilité acceptable des résultats, certaines

précautions doivent étre prises pour les essais électrochimiques:

- les dimensions des échantillons doivent étre précises et la surface doit étre définie et

reproductible.

- La solution doit posséder une composition déterminée invariable au cours de I'essai.
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L'utilisation d'une cellule a grande capacité s'impose afin de diluer les produits de

réaction qui peuvent passer en solution.
- La température doit étre maintenue constante.

- L'électrode de référence doit étre le plus proche possible de la surface de
I'échantillon afin de réduire au maximum I'effet de la résistance de I'électrolyte.

3.3.3 Observation métallographique par Microscope électronique a balayage
Le microscope électronique a balayage de type TESCAN Easy Probe (de grande
résolution), piloté par un micro-ordinateur a été utilisé pour obtenir des images sur des

sections droites des échantillons borurées. (Figure 3.13)

Le VEGA3 SBU EasyProbe est un microscope électronique a balayage (SEM)
totalement intégré avec une énergie  sélectionnée rayons X a dispersion
microanalyseur (EDX). La quantité supérieure de 1’imagerie, le haut niveau
d’automatisation, 1’utilisation facile et rapide sont parmi les caractéristiques de
I’instrument. Un systéme d’aspiration a pression variable permet d’étudier des

échantillons non-conducteurs dans leur état naturel non revétu.

Figure 3.13 : Microscope électronique a balayage
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Chapitre 4 Résultat et discussion

Pour que notre présentation soit organisée, nous avons jugé utile de la faire en deux

parties distinctes :

% Une premiére partie relative a la caractérisation des couches de borures
obtenues en surface de 1’acier 316L. Dans cette partie, nous allons parler
de la morphologie des couches borurées formées sur I’acier 316L,
I’épaisseur obtenue en fonction des conditions de traitement et enfin
identifier la nature des phases de borures formés en surface. Des mesures
de microdureté ont été effectuées pour évaluer les couches de borures

formés.

¢ Une deuxieme partie réservée exclusivement aux essais de corrosion
effectués sur les différents échantillons. Les deux méthodes utilisées
(essais de perte de masse et essais €lectrochimiques) seront discutées et

comparées avec d’autres travaux de recherche.

4.1 Caractérisation des échantillons apres traitement de boruration

4.1.1 Identification des phases par Diffraction des rayons X

Tout au début, nous avons commencé par contrdler les couches de borures formeées sur
les différents échantillons en acier inoxydable 316L aprés un traitement de boruration

de 4 heures a une température de 900 °C.

Pour I’identification des phases de borures formés sur la surface de 1’acier inoxydable
316L apres le traitement de boruration, nous avons indexé les diffractogrammes sur la
base de informations des fiches ASTM relatives aux différentes phases susceptibles de

se former aprés la diffusion du bore.

La figure 4.1 montre le spectre des pics de diffraction des phases de borures détectées
sur la surface des échantillons de 1’acier 316L borurés a une température de 900° et une

durée de maintien de 4 heures.
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Figure 4.1 : Diffractogramme des rayons X obtenu sur un échantillon en acier
inoxydable 316L aprés un traitement de Boruration (Conditions de
traitement : Boruration : 900 °C pendant 4 heures).

En se basant sur les diffractogrammes obtenues et sur les informations des fiches ASTM
utilisées pour 1’identification des phases susceptibles de se former (Tableau 4.1), et qui
ont été tirées de la base de données associée au logiciel de gestion du diffractometre,

nous pouvons avancer les remarques suivantes :

e La couche borurée formée en surface de I’acier inoxydable 316L est
constituée de plusieurs borures de Fer, de Chrome et de Nickel. En effet,
en plus des deux borures de Fer FeB et Fe,B, des pics représentatifs des
borures de Chrome tel que CrB et des pics représentatifs des borures de
Nickel tels que NisB et Ni,B sont présents dans le diffractogramme
(Figure 4.1).

e En plus des borures simples susciteés, des borures complexes de type
(Fe,M)B et (Fe,M),B ou M peut étre Cr et/ou Ni sont formés a la surface
de I’acier inoxydable 316L.
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Tableau 4.1 : Fiches ASTM utilisées pour I’identification des borures formées a la

surface de I’acier 316L aprés un traitement de boruration.

Fiche ASTM
FeB 76-0092
Borure de Fer

Fe.B 75-1062

CrB 38-1399
Borure de Chrome

Cr,B 75-1159

NiB 82-1697
Borure de Nickel Ni,B 82-1699

Ni;B 74-1207

Selon la littérature [1-3], lorsque la teneur en chrome et au nickel dans les aciers
inoxydables ne dépassent pas un certain pourcentage, les phases FeB et Fe,B dissolvent
des quantités de chrome et de nickel dans les borures et conduisent a la formation de
borures de type (Fe,M),B et (F,M)B ou M peut étre Cr et/ou Ni. Lorsque la teneur en
chrome et au nickel dans les aciers inoxydables deviennent tres importante, des borures

de chrome et des borures de nickel sont formés en surface.
4.1.2 Nature et morphologie des couches borurées

Les couches de borures obtenues sur 1’acier inoxydable 316L suite a un traitement de
boruration de 4 heures a une température de 900 °C ont toutes des interfaces plus ou
moins réguliéres entre le borure et le substrat et entre les borures eux-mémes. La
comparaison des résultats obtenus sur I’acier 316L avec ceux obtenus sur les aciers au
carbone, ou les couches résultantes ont une forme aciculaire [4], nous permet de dire
que la morphologie réguliére des interfaces des couches de borure dans I'acier 316L est
justifiée par la forte teneur en éléments d'alliage dans le substrat qui tend a réagir avec
le bore introduit en formant des composés différents en fonction des éléments présents,
tels que CrB, Cr,B et Ni3B [5, 6].
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SEM HV: 18.0 kV WD:29.78mm | | | vEcAs TEScaN
View field: 196 pm Det: BSE 50 um
SEM MAG: 1.53 kx HiVac L.G.P. - Univ Laghouat

Figure 4.2 : Morphologie et épaisseurs des couches de borures obtenues sur 1’acier
316L apres un traitement de boruration de 4 heures a 900 °C.

= ——e — =
SEM HV: 10.0 kV WD: 16.92 mm

View field: 106 pm Det: BSE 20 um
SEM MAG: 2.84 kx HiVac L.G.P. - Univ Laghouat

Figure 4.3 : Micrographie des couches de borures obtenues sur I’acier 316L aprés un
traitement de boruration de 4 heures a 900 °C ou la zone de diffusion est
bien apparente avec sa structure spéciale.
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L'examen metallographique de la section transversale de I'acier AISI 316L apres
boruration a révélé la présence d'un revétement relativement épais constitué des deux
borures FeB et Fe,B. En effet, I'image par MEB montre un revétement constitué de

plusieurs zones :

% Une premiére couche grise légerement foncée vers l'extérieur de
I’échantillon correspondant au borure FeB. L’épaisseur moyenne de cette
couche pour un traitement de boruration de 4 heures & 900 °C est

d’environ 35 um (Figure 4.2).

%+ Juste en dessous de la premiére couche se trouve une deuxiéme couche
moins foncee qui correspond au borure Fe;B. Pour les mémes conditions
de temps et de température, I’épaisseur de ce borure est d’environ 10 um

(Figure 4.2).

«» Juste en dessous des deux borures existe une différente des couches de
borures et du reste du substrat et qui correspond a la zone de diffusion
(Figure 4.3).

En réalité les couches de borures FeB et Fe,B ne sont pas constituées uniquement des
deux borures FeB et Fe,B, mais d’un ensemble trés complexe de borures tels que : CrB,
Cr;B, MoB, Ni,B et Ni3B en fonction de la teneur en éléments d’alliage. En effet, il a
été établi que le chrome et le molybdéne se dissolvent dans le revétement de borure par
substitution et ont tendance a former des composés tels que CrB, Cr,B et MoB avec le
bore [7-10].

Le nickel a tendance a se concentrer au voisinage de la surface du revétement de borure,

et dans des cas limités, peut former des précipites tels que Ni,B et Ni3B [12 —14].

La présence de composés du bore tels que FeB, Fe,B, CrB, Ni,B et Ni3B sur la surface
de I’acier AISI 316 L boruré a 900 °C pendant 4 heures ont été mis en évidence par

diffraction de rayons X (Figure 4.1).

Le non indexation des pics représentatifs des borures de molybdéne sur la Figure 4.1 est

due a I’absence des fiches de ces borures de notre base de données.

La forme des aiguilles intruses qui caractérise la zone de diffusion est expliquée par la

présence de produits de réactions plus fines juste en dessous des couches des borures.
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Selon Mejia-Caballero [11], le développement de la zone de diffusion sous le

revétement de borure peut étre expliqué par les considérations suivantes:

¢+ Un taux de diffusion plus lent de I'espece d'alliage qui participe au processus de
boruration, qui semblait avoir concentré progressivement a la pointe de la zone

de diffusion dans le substrat.

% La preécipitation massive de borures de fer sans coalescence et la présence de
produits et composés riches en Cr, Ni et Mo qui poussent le long des joints de

grains sur une orientation cristallographique préférée.

Dans le reste du travail, ce sont ces couches de borures formées en surface de ’acier
inoxydable 316L qui vont faire I’objet des essais de corrosion afin d’évaluer leur

résistance a la corrosion dans divers milieux corrosifs.
4.2 Mesures de microduretés

A cause de la faible épaisseur des couches borurées réalisées sur 1’acier 316L et a cause
de I’écaillage de la couche FeB dans certains cas (traitements de longue durée), il nous a
été tres difficile d’effectuer des mesures de microdureté sur tous les échantillons. Donc,
a titre indicatif seulement nous avons effectué ces mesures dans trois zones seulement :
la couche borurée, la zone de diffusion et le substrat.

Les valeurs de microdureté enregistrées sur les trois zones sont rassemblées dans le
tableau 4.2.

Tableau 4.2 : Valeurs de microdureté enregistrées sur les
trois zones de I’acier 316L boruré.

Zone Microdureté
Zone borurée 1700 HV
Zone de transition 540 HV
Substrat 180 HV

Les valeurs de microdureté des borures formés sur les aciers au carbone sont de 1’ordre
de 2100 a 2200 HV pour le borure FeB et de 1700 a 1800 HV pour le borure Fe;B. Les
valeurs obtenues sur I’acier inoxydable 316L sont relativement plus faibles que celles
obtenues sur les aciers au carbone. Cela, est justifié, a notre avis, par la présence
d’importantes quantités d’éléments d’addition tels que le chrome et le nickel ce qui

conduit & la formation de borures complexes tels que CrB, Ni,B,.... en plus des borures
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de fer. Selon la littérature [15], la microdureté enregistrée sur les borures formés sur les
aciers contenant des teneurs en chrome dépassant les 13% est au voisinage de 1700-
1800 HV.

La valeur de microdureté enregistrée dans la zone dite de transition est de I’ordre de
540HV et elle est intermédiaire entre la grande valeur enregistrée en surface (~ 1700
HV) et celle du substrat (~ 180 HV), ce qui représente un support assez dur pour la

couche formée en surface.
4.3 Essais de corrosion

4.3.1 Observation micrographique

La figure 4.4 représente une micrographie en microscopie électronique a balayage
(MEB) de la surface borurée apres une exposition de 21 jours dans H,SO,4 1N. Sur cette
micrographie, nous pouvons constater que la corrosion s’est produite en premier lieu sur
la couche borurée qui représente une protection qui empéche le contact entre le milieu
corrosif et la surface de 1’acier inoxydable 316 L. La présence de surfaces libres entre la
couche borurée et la surface de I’acier inoxydable 316 L aprés corrosion, peut conduire

a une corrosion de type caverneuse dans les surfaces libres.

" WD: 27.34 mm VEGA3 TESCAN
View field: 217 pm Det: SE
SEM MAG: 1.03 kx L.G.P. - Univ Laghouat

Figure 4.4 : Micrographie en MEB de la couche borurée formée sur I’acier 316L aprés
immersion pendant 21 jours dans une solution H,SO4 1 N.

Les micrographies de la surface de I’acier inoxydable 316L aprés exposition dans
H.SO, 1IN (Figure 4.4), NaCl a 3% (Figure 4.5), HCI 1N (Figure 4.6) et H3PO, 1N
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(Figure 4.7) pendant 21 jours montrent clairement que le traitement de boruration a

permis, dans tous les cas, de former une couche plus ou moins homogene a travers la
surface traitée.

Surface borurée

1 Sa
SEM HV: 25.0 kV WD: 22.05 mm | | | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 25.0 kV. WD: 22.06 mm
View field: 689 ym Det: SE 200 ym

SEM MAG: 436 x Hivac

VEGA3 TESCAN
View field: 45.8 ym Det: SE

a) b)
Figure 4.5 : Micrographie en MEB de la couche borurée formée sur I’acier 316L aprés
immersion pendant 21 jours dans une solution NaCl a 3% (a); piqure (b).

L.G.P. - Univ Laghouat

, »
~ Zone écaillée

SEM HV: 25.0 kV WD: 22.49 mm

-5
| | ! VEGA3 TESCAN| SEM HV: 25.0 kV WD: 22.61 mm | [ VEGA3 TESCAN|
View field: 112 ym Det: SE

View field: 761 ym Det: SE 200 pm
SEM MAG: 2.68 kx Hivac

L.G.P. - Univ Laghouat SEM MAG: 399 x Hivac L.G.P. - Univ Laghouat

4 %)
gV Ol !
!
I V L‘\ \
SEM HV: 25.0 kV WD: 22.77 mm
View field: 204 ym Det: SE
L.G.P. - Univ Laghouat SEM MAG: 1.47 kx Hivac

c) d)
Figure 4.6 : Micrographie en MEB de la couche borurée formée sur I’acier 316L apreés

immersion pendant 21 jours dans une solution HCI 1N : (a) une zone loin

du bord ; (b) une zone proche du bord ; (c) zone non écaillée ; (d) zone
écaillée.

SEM HV: 25.0 kV
View field: 208 ym
SEM MAG: 1.45 kx

VEGA3 TESCAN|

L.G.P. - Univ Laghouat
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ok e R P b L -

SEM HV: 25.0 kV WD: 28.85 mm VEGA3 TESCAN

View field: 188 um Det: SE
SEM MAG: 1.60 kx HiVac L.G.P. - Univ Laghouat

Figure 4.7 : Micrographie en MEB de la couche borurée formée sur 1’acier 316L apreés
immersion pendant 21 jours dans une solution H3PO,4 1N.

Pour les éprouvettes exposées a la solution contenant 3% NaCl, nous avons constaté la
présence de piqures sur la surface borurée. L’agrandissement de la piqure (Figure

4.5.b), nous a révélé I’existence de produits de corrosion a I’intérieur de cette piqure.

Pour les éprouvettes exposées a 1’acide chlorhydriqgue 1IN (HCI 1N), nous avons
remarqué la présence d’une couche de borure, plus ou moins homogene, sur la surface
de I’acier 316L vers I’intérieur de la surface un peu loin des bords (Figure 4.6.a).
Lorsqu’on se rapproche des bords (Figure 4.6.b), on a constaté la présence de certains
écaillages juste prés du bord. L’analyse par microscopie électronique a balayage des
zones 1 et 2 sur la figure 4.6.b, nous a permis de mettre en évidence que la zone non
écaillée (1) est toujours protégée (Figure 4.6.c), alors que la zone ayant subi un écaillage

a connu une corrosion bien apparente (Figure 4.6.d).

Selon une étude effectuée par Eugene Medvedovski [16], vu que I’amorcage de la
corrosion dans les aciers revétus se fait souvent au-dessous de la couche de revétement
apres fissuration dans ce dernier, un revétement a double couche est meilleur qu’un

revétement a simple couche et une forme aciculaire a dent de scie est encore meilleure.

La figure 4.8 illustre bien I’effet des revétements appliqués (simple ou double) en

surface sur le comportement des matériaux traités.
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Figure 4.8 : Schéma représentatif de 1’effet de revétement contre la corrosion : (a) une
seule couche de protection, (b) double couche protectrice, et (c) double
couche de protection avec une structure en dents de scie [16].

Zone vide sous la
couche borurée

13
SEM HV: 25.0 kV WD: 22.61 mm | 17 VEGA3 TESCAN
View field: 751 pm Det: SE 200 ym
SEM MAG: 399 x HiVac L.G.P. - Univ Laghouat

Figure 4.9 : Micrographie en MEB de la couche borurée formée sur I’acier 316L aprés
immersion pendant 21 jours dans une solution HCI 1N montrant la
présence d’une zone vide sous la couche borurée.

Selon la Figure 4.9, nous pouvons dire que le mécanisme d’amorgage de corrosion
proposé par Eugene Medvedovski [16] convient parfaitement pour expliquer la maniére
avec laquelle la détérioration de I’acier inoxydable 316L s’est faite dans les milieux

agressifs testés.
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4.3.2 Reésultat gravimétrique (perte de masse)

Pour évaluer la résistance a la corrosion dans les différents milieux agressifs choisis
pour cette étude, nous avons mesuré 1’évolution de la perte de masse en fonction de la
durée de maintien dans le milieu corrosif. Les courbes de cette évolution (Am=f (t))
nous permettent d’avoir une idée trés claire sur le comportement de la couche borurée

dans le milieu concerné.

Sur la base des courbes de I’évolution des pertes de masse en fonction du temps
d’exposition dans les quatre milieux corrosifs étudiés dans ce travail, nous avons tracé
des courbes de la vitesse de corrosion exprimées en (mg/h cm?) pour pouvoir comparer

les vitesses de corrosion dans les différents milieux.

Dans la partie suivante, nous allons exposer 1’effet du traitement de boruration sur la

perte de masse enregistrée sur les échantillons en fonction du milieu corrosif étudié.

4.3.2.1 Chlorure de sodium (NaCl) a 3%

La perte de masse et la vitesse de corrosion (mg/h cm?) de I’acier inoxydable 316L avec
et sans traitement de boruration dans une solution aqueuse de NaCl a 3% sont présentés

dans les figures 4.10 et 4.11) apres une immersion de 21 jours.

0,03

0,025

0,02 /,/
0,015
/ —+—Non Boruré
0,01 / —@—Boruré
0,005

T T T T T T T T T 1

T
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19

temps (jours)

&m (mg)

Figure 4.10 : Variation de la masse des échantillons d’acier 316L avec et sans
boruration en fonction de temps dans milieu NaCl a 3%.
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Figure 4.11 : Variation de la vitesse de corrosion des échantillons d’acier 316L

avec et sans boruration en fonction de temps dans milieu NaCl a 3%.

La comparaison des courbes de perte de masse sur les éprouvettes borurées et celles non

borurées en fonction du temps d’exposition dans la solution NaCl a 3% nous a permis

d’avancer les remarques suivantes :

La perte de masse de 1’acier 316L non boruré augmente dés le premier jour
d’exposition dans le milieu corrosif, alors que celle de 1’acier 316L borurée

représente une perte de masse quasi nulle pendant les quatre premiers jours.

La croissance de la perte de masse des éprouvettes non borurées est pratiquement
linéaire avec le temps, alors que celle des éprouvettes borurées se fait par paliers

progressifs (Figure 4.10).

Vers la fin de la durée totale d’exposition dans la solution NaCl 3%, le rapport des
pertes de masse entre les éprouvettes borurées et celles non borurées est d’environ

8 fois en faveur des éprouvettes borurées.

Donc pour le milieu corrosif contenant NaCl a 3%, nous pouvons dire que pour les

éprouvettes en acier inoxydable 316L non borurées, il est connu que I’attaque par des

chlorures du film de passivation formé en surface de 1’acier 316L est initi€ée par

I'adsorption d'ions chlorures sur cette surface, ce qui conduit a la détérioration de ce

film et au développement de corrosion par pigdres dans les zones détériorées. Donc, on

peut dire que la corrosion par piqlres est due a la dissolution locale de cette partie de

surface.
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4.3.2.2 L’acide chlorhydrique (HCI) 1N

La perte de masse en fonction du temps d’exposition au milieu corrosif et la vitesse de

corrosion (en mg/h.cm?), sont présentées dans les figures 4.12 et 4.13.
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Figure 4.12 : Variation de la masse des échantillons d’acier 316L avec et sans
boruration en fonction de temps dans milieu HCI.
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Figure 4.13 : Variation de la vitesse de corrosion des échantillons d’acier 316L avec
et sans boruration en fonction de temps dans milieu HCI 1N.
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La figure 4.13 représente la vitesse de corrosion de I'acier 316L boruré et celle de I’acier
non boruré dans une solution de HCI 1N. Selon les courbes, il a été observé qu’un
rapport de deux fois différencie la vitesse de corrosion de 1’échantillon boruré par
rapport a I’échantillon non boruré en faveur de 1I’échantillon boruré.

Comme dans le cas de la solution contenant NaCl a 3%, les ions CI™ jouent le role de
détérioration du film de protection formé a la surface de ’acier inoxydable 316L. La
présence des ions chlorures a pour effet d'attaquer les points faibles de la couche
protectrice favorisant I'adsorption irréguliere de I'oxygeéne et créant ainsi des cellules de
corrosion sur le métal. Ainsi, la vitesse de corrosion de 1’échantillon non boruré dans le
milieu HCI 1N est relativement plus importante que celle de 1’échantillon boruré.

La diminution considérable de la vitesse de corrosion dans 1’échantillon boruré est

assurée par la couche de borure formée a la surface de 1’acier 316L.

4.3.2.3 L’acide sulfurique (H,SO,) 1N

La perte de masse en fonction de temps d’immersion pendant 21 jours et la vitesse de
corrosion (en mg/h cm?) dans I’acide sulfurique, sont présentés dans les figures 4.14
et 4.15.
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Figure 4.14 : Variation de la masse des échantillons d’acier 316L avec et sans
boruration en fonction de temps dans milieu H,SO,4 1N
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Figure 4.15 : Variation de la vitesse de corrosion des échantillons d’acier 316L
avec et sans boruration en fonction de temps dans milieu H,SO,4 1N

La figure 4.15 représente la vitesse de corrosion de I'acier 316L borure et non boruré
dans une solution de H,SO4 IN. La comparaison entre la vitesse de corrosion de
I’échantillon non boruré et celle de I’échantillon boruré montre que 1’avantage est en

faveur de I’échantillon boruré avec un rapport d’amélioration d’environ dix fois.

Vue toute ces observations de ce test d’immersion, on peut avancer 1’explication :

Au début du test, I’échantillon d’acier boruré est naturellement protégé par le film
formé en surface, ce dernier commence progressivement a s’affaiblir au cours du
maintien dans le milieu corrosif. La corrosion commence dans les zones affaiblies et
continue dans le reste de la surface lorsque la période d’exposition est prolongée. Ainsi,
comme nous I’avons constaté, méme vers a la fin du test (21°™ jour) la corrosion ne
s’est pas arrétée et elle est toujours active. L’explication probable de cette activité est

que les conditions favorables & la corrosion subsistent toujours.

Pour I’échantillon borurée, la faible vitesse de corrosion est expliquée par la présence de
la couche protectrice formée sur la surface de I’acier 316L. Les bonnes propriétés de la
couche formée en surface sont le premier responsable de sa résistance a la corrosion

durant tous les tests.
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4.3.2.4 L’acide phosphorique H3PO,4 1N

La perte de masse en fonction de temps et la vitesse de corrosion (mg/h.cm?) des
éprouvettes borurées et celles non borurées dans la solution Hz3PO,4 1N, sont présentées
dans les figures (4.16 et 4.17).
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Figure 4.16 : Variation de la masse des échantillons d’acier 316L avec et sans
boruration en fonction de temps dans milieu H3PO,4 1N
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Figure 4.17 : Variation de la vitesse de corrosion des échantillons d’acier 316L avec et
sans boruration en fonction de temps dans milieu H3PO,4 1N.
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Selon les Figures 4.16 et 4.17, on constate que la perte de masse est croissante et stable
pour un rapport de 7 fois pour 1’échantillon non boruré comparé avec 1’échantillon

boruré aprés 21 jour d’immersion.

D’apres les résultats obtenus, nous pouvons faire les remarques suivantes :

Pour les échantillons non borurés, au 3°™ jour la vitesse de corrosion est de ’ordre de

3,7.10° mg/h cm?, ensuite elle augmente jusqu’a 1,97.10* mg/h cm? au bout du 9°™
jour, puis elle diminue progressivement pour se stabiliser a une valeur inférieure au pic
atteint au 9°™ jour.

Par contre, pour les échantillons borurés nous pouvons constater que la vitesse de
corrosion est relativement constante et qu’elle est faible durant toute la période d'essai.

Ceci indique que le film de protection formé en la surface de I’acier est stable.

La comparaison de la vitesse de corrosion dans les différents milieux agressifs testés
indigue que la perte de masse minimale est enregistrée dans le milieu contenant NaCl a

3%, alors que la perte de masse maximale est enregistrée dans le milieu HCI.

Pour avoir une idée plus générale sur I’effet du traitement de boruration sur le
comportement de I’acier inoxydable 316L dans les quatre milieux étudiés, nous avons
rassemblé tous les résultats dans le Tableau 4.3, ou en plus de la vitesse de corrosion,
nous avons essay¢ de donner le rapport d’amélioration de la boruration par rapport aux

échantillons non traités dans une colonne.

Tableau 4.3 : Variation de vitesse de corrosion des échantillons 316L non borurée et

borurée
Vitesse_ de Apres 7 jours Apreés 21 jours
((r:r?;/r ﬁ'il'%g) 3&(? rLu lrjepen bg I]’-S II’_ée Rapport 3&5 |Ir_u ?gen bg :3 Ir_ée Rapport
NaCl 0,26.10* | 0,05.10"* 5 0,42.10" 0,05.10" 8
HCI 1,79.10* | 0,97.10" 2 2,49.10"* 1,06.10" 2
H,SO, 1,05.10* | 0,17.10" 6 2,74.10* 0,24.10™ 11
HsPO, 1,95.10* | 0,24.10" 8 1,66.10" 0,24.10™ 7

Sur la base des travaux d’autres chercheurs [17], nous avons divisé les valeurs des

eme

résultats obtenus en deux périodes: la premiere s’étend jusqu’au 7° jour et la

deuxiéme s’arréte avec la fin des essais (¢ a d, apres 21 jours).
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Une premiére vue des résultats du tableau 4.3, nous permet de dire que la vitesse de
corrosion enregistrée sur les échantillons borurées est dans tous les cas de loin inférieure

a celle enregistrée sur les échantillons non borurées.
4.3.3 Résultats électrochimiques

Dans cette partie de travail, pour les essais électrochimiques, nous nous sommes limités

uniquement au H,SO,4 0,5mol/L.

Le tracé des courbes potentiodynamiques nécessite le choix d’une vitesse de balayage
en potentiel adéquate, c.-a-d. qui permet a la majorité des réactions électrochimiques de
se produire, y compris les plus lentes, tout en minimisant la durée de 1’essai afin d’éviter
une modification trop importante de la surface du matériau, d'ou la recherche d'un
compromis entre I’intervalle de balayage et la vitesse avec laquelle le balayage est
effectué. Dans cet objectif, nous avons realisé des courbes potentiodynamiques

cycliques dans les mémes conditions.

Les courbes de polarisation sont obtenues apres une durée d’immersion de 45 min dans
le milieu d’essai. Le résultat obtenu est alors généralement représenté par la variation du
courant en fonction du potentiel appliqué dans un repére linéaire ou semi-logarithmique,
c’est-a-dire en tracant la courbe 1= f(E) ou log(l) = f(E). Pour comparer les différents
systemes, le courant est ramené a une densité de courant correspondant a une surface

environ de 1cm?.

4.3.3.1 Courbe de polarisation

Les résultats obtenus, suite aux essais électrochimiques réalisés, sur les échantillons,
sont présentés sous formes de courbes de polarisations de 1’acier 316L avec et sans
boruration en milieu H,SO,4 (0,5mol/L). Selon les valeurs du potentiel de polarisation,
les courbes de polarisations présentent des allures typiques. On constate que ces courbes
sont formées de deux grands domaines (noté domaine principal) et trois doamines
secondaires. Chaque domaine est la conséquence d’une étape de polarisation. Pour
faciliter I’explication de ce qui se passe durant 1’essai électrochimique, nous avons jugé
utile de classer les différents domaine selon le schéma mentionné ci-dessous :

v Domaine cathodiaue
~ Domaine anodigue ———— Domaine actif

Domaine passif

— Domaine transpasif
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Figure 4.18 : Courbes comparatives de polarisation cyclique de I’acier 316L boruré et

non boruré dans H,SO, 0,5mol/L, avec une vitesse de balayage de 1mV/s.

A- Domaine cathodique :
Le domaine de la réaction cathodique, dont les valeurs sont comprises entre -600
mV/ECS et -325.6 mV/ECS pour I’échantillon borurée, et entre -600 mV/ECS et -338.2
MV/ECS pour 1’échantillon non borurée, présente la branche cathodique, dont la
réaction électrochimique est un processus rapide. La réaction de réduction se déroule
au cours de la polarisation cathodique entre I’interface de I’acier et le milieu acide. Ce
phénomene est attribué¢ a la réaction des protons H provenant de 1’électrolyte, dont la

réaction est comme suit :

2H* + 26" Howooooeeeen, (01)

Domaine anodique :
Le domaine anodique est compris entre -328.7 mV/ECS et 1800 mV/ECS pour
I’échantillon non boruré et entre -338.2 mV/ECS a 1800 mV/ECS pour 1’échantillon

boruré. Selon ces valeurs, nous pouvons constater que le domaine anodique est

légérement plus important pour 1’échantillon boruré.
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La comparaison de ces trois domaines secondaires du domaine anodique nous

permet d’avancer les constatations suivantes:

- Dans le domaine actif : I’intervalle qui correspond au domaine actif pour
1’échantillon boruré est compris entre -328.7 mV/ECS et -206 mV/ECS, et entre -338.2
et -72.3 mV/ECS pour I’échantillon non boruré.

- Une diminution des densités de courant et surtout les anodiques, ce qui imlique
une réduction de courant de corrosion, avec un déplacement du potontiel de corrosion

vers des valeurs plus nobles.

La réaction anodique qui correspond a ces intervalles est 1’oxydation du 1’acier 316L

qui représente 1’électrode de travail et qui est exprimée par la réaction :

Fe S Fe +28 (02)

- Dans le domaine passivation : Cette réaction d’oxydation (2) permet de former
un film passif sur la surface de 1’échantillon. Ce film joue le r6le de protecteur contre la

corrosion dans le domaine passivation.

Les domaines de passivation sont compris entre -206 et environ 1132 mV/ECS pour
I’échantillon non boruré, et entre -73.3 et environ 1103 mV/ECS pour 1’échantillon

boruré.

- Dans le domaine transpasif : I’intervalle se trouve entre environ 1132 mV/ECS
et 1800 mV/ECS pour I’échantillon non boruré et entre 1103 mV/ECS et environ 1800
mV/ECS pour I’échantillon boruré.

On remarque que 1’acier inoxydable 316L boruré subit une dissolution rapide (pente
accrue dans la partie négative du potentiel) due au premier contact avec la solution, puis
’alliage présente un comportement di a la formation d’une couche de protection qui
empéche la mise en solution des ions métalliques. Elle joue le role d’une barriere. Au-

dela d’un potentiel proche de 0.95 V, il y a la rupture du film protectrice.

La réaction électrochimique correspondante est 1’oxydation de 1’eau et la

dissolution de I’échantillon dans le deux cas et elle est exprimée par 1’équation :

2 H,0 >0, +4H" +2e .............. (03)
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4.3.3.2 Droite de Tafel

Les figures 4.19 et 4.20 et ci-dessous présentes les valeurs du potentiel chimique en
fonction de Log de courant ¢électrique de I’ensemble des éprouvettes de 1’acier 316L.
Les allures des courbes de ces figures, peuvent étre divisées en deux zones ; la premiere
dont le potentiel chimique est comprise entre -600 mV/ECS et -325.6 mV/ECS pour
I’échantillon non boruré et entre -600 mV/ECS et -338.2 mV/ECS pour 1’échantillon
boruré, c’est la zone cathodique, alors que la deuxiéme zone la valeur du potentiel
chimique est (comprise entre les valeurs -325.6 mV/ECS et -130 mV/ECS pour
I’échantillon boruré et entre -325.6 mMV/ECS et -135 mV/ECS pour I’échantillon non

boruré) zone anodique.
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Figure 4.19 : Droite d Tafel de 1’acier 316L sans boruration dans H,SO,40,5mol/L

70



Chapitre 4 Résultat et discussion

—=
ﬂ e
& PW F-nt:e de droite Anodique
»
:
F s
-8 B
=10
550 450 350 =50 —=

Potantisd [rm]

Figure 4.20 : Droite de Tafel de I’acier 316L Avec boruration dans H,SO40,5mol/L.

Tableau 4.4 : Parameétres électrochimiques

élestit)iwiirizsues Echantillon boruré Echantillon non boruré
E (i=0) -325.6 mV -338.2 mV
i corrosion 4.1574 pAlcm? 9.7 pA/cm?
Rp 9.12 kohm.cm? 1.91 kQ.cm?
Beta a 328.7 mV 72.3 mV
Beta c 146.9 mV -106.6 mV
Vitesse de corrosion 48.62 pm/an 113.2 um/an

Le tableau 4.4 récapitule I’ensemble des résultats extraits des essais de polarisation et
montre globalement de meilleures performances de I’acier 316L boruré par rapport au

I’acier 316L non boruré dans ce milieu (H,SO40,5mol/L).

A partir du Tableau 4-4, la comparaison de la densité de courant de corrosion entre ces

deux échantillons boruré et non boruré indique que celle de 1’échantillon boruré est
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inférieure a celle de celui non boruré. Cela, nous permet de dire que la vitesse de

corrosion de 1’échantillon boruré est plus faible que celle de 1’échantillon non boruré

Les essais de polarisation montrent clairement le comportement vis-a-vis de la corrosion

nettement supérieur de I’acier 316L non boruré comparativement a I’acier 316L boruré

(Figure 4.18).

RECAPITULATION

Dans cette partie, nous avons étudi¢ 1’influence d’un traitement de boruration sur le

comportement électrochimique de I’acier inoxydable 316L.

Les observations microscopiques nous ont permis de délimiter la couche de boruration,
et I’imagerie par MEB a bien montré 1’existence de la porosité a la surface du matériau
traite.

L'analyse par rayons X des échantillons traités nous a permis l'identification de FeB,

Fe,B, CrB, Ni,B, NizB formés a la surface.

Les résultats de la caractérisation électrochimique de I’acier 316L boruré ont montré
que le potentiel de corrosion est noble, la résistance de polarisation est élevée, induisant
une protection efficace. Par contre dans le cas de 1’acier 316L non boruré, La résistance

de polarisation diminue, le potentiel devenant moins noble.
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CONCLUSION

Les aciers inoxydables sont largement utilisés dans l'industrie pétroliere, pour la

production et le transport de pétrole brut ou de gaz, dans l'industrie chimique, dans

l'industrie nucléaire, dans le domaine maritime, la médecine...

L’ensemble des travaux présentés dans ce mémoire s’articule autour de deux étapes

consécutives :

>

La premiere étape c’est le traitement de boruration de 1’acier inoxydable 316L

a une température de 900 °C pour une durée de 4 heures. Cette étape permis de

monter que :

>

La boruration de I’acier inoxydable 316L dans une poudre constituée de 5 %
B4C, 90 % SiC et 5 % NaBF, et a permis d’obtenir une couche de borures en

surface des échantillons traités.

L’épaisseur moyenne de la couche formée en surface de 1’acier inoxydable

316L est de I’ordre de 45 pm.

La diffraction des rayons X a montré que la couche de borures formés sur la

surface de 1’acier 316L contient des quantités importantes de Chrome et de

Nickel.

L’interface de la couche de borures formée et le substrat est presque linéaire,
lorsqu’elle est comparée aux couches obtenues sur les aciers au carbone ou la

forme aciculaire dentelée est tres bien apparente.

Les couches de borures produits a 1’aide de la technique de boruration

conféerent aux pieces traitées une dureté élevée.

La deuxieme étape consiste ’évaluation du traitement de boruration sur la

résistance a la corrosion de ’acier en milieu acide par des méthodes gravimétriques et

électrochimiques stationnaire (courbe de polarisation potentiostatique). Les résultats

obtenus montrent que :
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- la perte de masse par unité de temps enregistre sur les échantillons borurés est

inférieur & celui enregistré sur les échantillons non borures.

- La comparaison de la vitesse de corrosion dans les différents milieux agressifs
testés indique que la perte de masse minimale est enregistrée dans le milieu
contenant NaCl a 3%, alors que la perte de masse maximale est enregistrée

dans le milieu HCI.

- Les résultats de la caractérisation électrochimique de I’acier 316L boruré ont
montré que le potentiel de corrosion est noble, la résistance de polarisation est

élevée donc la protection est efficace.

On peut conclure que la boruration a permis d'améliorer les propriétés mécaniques et

le comportement électrochimique de 1’acier inoxydable 316L.
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Résumeé

Dans ce travail, nous avons effectué¢ un traitement de boruration sur I’acier inoxydable 316L
dans un milieu solide constitué de 90 % SiC, 5 % NaBF4 et 5 % B4C. La caractérisation des
couches de borures formées en surface de I’acier traité a montré que la couche de borures

formée en surface est constituée de borures complexes.

Apres la réalisation de traitement de boruration sur I’acier inoxydable 316L, les échantillons
borurés et les échantillons non borurés seront exposées a divers milieux agressifs (NaCl, HCI,

H.SO, et H3PO,4) pour évaluer leur résistance a la corrosion.

L’acier inoxydable est connu pour ses aptitudes de résistance a la corrosion dans de
nombreux milieux. Cependant, 1’étude comparative menée entre le les échantillons borures et
les échantillons non borurés de 1’acier inoxydable 316L, a bien montré que le premier
présente un meilleur comportement électrochimique se traduisant par un large domaine de

passivation.

Mots clé : Acier inox 316L, boruration, résistance a la corrosion, dureté, borures



Abstract

In this work, boriding treatment was conducted a on 316L stainless steel in a solid medium
consisting of 90% SiC, 5% and 5% B4C NaBF4. Characterization of boride layers formed on
the surface of the treated steel has shown that the layer of formed borides on surface is

complex.

After boring treatment on 316L stainless steel, borated and unbound samples will be exposed
to various aggressive media (NaCl, HCI, H,SO, and H3PO,) to assess their corrosion

resistance.

The stainless steel is known for its aptitudes of corrosion resistance in many mediums
.However, the comparative study between Ti6Al4V and the stainless steel 304L, showed that

the first presents a better electrochemical behaviour result of a large passivation field.

Keywords: 316L stainless steel, boriding, corrosion resistance, hardness, borides.



