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La lutte contre la corrosion des materiaux m~talliques est avant tout 
justifiee par des considerations d'ordre Cconomique. 
L'approche des coûts directs et indirects lies I la corrosion se fait 
present de ianihre rigoureuse. 
Ces coûts sont particulibrement Clevés comme le démontrent les exemples 
suivants f l ]  : 
Somme des coûts directs et 
indirects de la corrosion aux U.SA. 
(en millions de dollars) Sdmetbr du M t  . ~ u e l  de L. corrosion drnr dltliironb paym 

1. Commerce, gros et detail 14 600 
2. Automobiles (construction) 8 800 
3. Nouvelles constructions, 

semices publics 5 600 
4. Energie électrique 4 600 
5. Finances, assurances, 

immobilier, publicite 4 060 
6. Aiiments et produits 

apparentes, tabac 3 620 
7. Nouvelles constructions, 

bâtiments non résidentiels 3 500 
8. Champs et vergers, rbcoltes 3 350 
9. Constnictions, entretien et 

rdparation non iies B la 
corrosion 2 780 

10. Nouvelles constructions 
résidentielles, fermes 
exceptees 2 740 

11. Bdtd et produits du bétail 2 710 
12. Structures et charpentes 

metalliques 2 670 
13. Raffineries de petrole et 

produits apparentes 2 440 
14. Servjces et rbparations 

mdividuels, excepté autos 2 375 
15. Senrices et réparations 

automobiles 2 200 
et, tout en fin de iiste : 
Montres, horloges et pièces 23 
Matériel optique et 
ophtaimique 21 
Radio et télediffusion 3 

Imp.6 h n o r d q u e  
de îa corndon at 
de l*.ntlcorrodon 

an France 
Pour un Produit ht6rieur Brut 
ortirne a : 
4 064 milliards de F courants 
3 647 miliiazds de F constants 

CoQt de la corrosion 

ddapma14,7 % soit 
183 m5üards de F courants 
171 milliards de F constants 

1 Minimal 4,2 96 soit 
: 168 mïiiiards de F courants 
153 miUiards de F constants 

Dont 22 A 25 milliards 
de -ce EWSABLES 

Ann6e 

1949 
1960-61 

1964 
1965 

1968-69 
1969 
1969 
1973 
1974 
1975 

1976-77 

Le marche des Traitements de surface et celui des Indurtries de peinture sont 
les manifestations industrielles de l'effet de la corrosion, et leur poids 
6conomique dans la balance commerciale de notre pays est important [l]. 
Parmi les moyens de protection des surfaces mCtalliques contre la corrosion, 
les peintures et vernis reprbsentent 80% (21.  
La protection de piCces ou d'ouvrages i4talliques A partir de systdmes de 
peinture necessite en general l'application d'un primaire anticorrosion. 

Pays 

U.S.A. 
ïnde 
Suede 
Finiande 
R.F.A. 
U.R.S.S. 
Grande-Bretagne 
Australie 
U.R.S.S. 
U.S.A. 
Japon 

CoGt de la corrosion pcu an 

En millions de S 

5 500 
320 

58 & 77 
47 A 62 
6 O00 
6 700 
3 200 

550 
18 850 
70 O00 
9200 

En % du P.N.B. 

- 
- 

0,58 0.77 
3.0 
2,O 
3.5 

1,s A 3,O 
4,1 
4.2 
1,8 



Nous nous intéresserons aux deux types de primaires à sêchage air suivants: 

* Primaire à base de résines alkydes (noté PI) 

* Primaire à base de résine ester d'époxy (noté PZ) 

qui peuvent être utilisbs notamment pour la protection anticorrosion de 

* Matériel agricole 

* Matériel de travaux publics 

Pour pouvoir assurer une protection efficace contre la corrosion 
électrochimique de l'acier, les pigments inhibiteurs à base de CHROMATES 
solubles (en particulier le CHROMATE DE ZINC) sont utilisés depuis de 
nombreuses années dans les primaires anticorrosion. Ils leur confèrent des 
propriétés inhibitrices remarquables. 

La législation concernant l'utilisation des matières premières dans les 
peintures a connu une récente évolution. 
Les CHROMATES solubles sont à présents reconnus comme composés susceptibles 
de provoquer l'apparition de cancers. 

Deux conséquences immédiates apparaissent : 

1- Un problème d'hygiéne et de sécurité, tant pour le fabricant que pour 
l'utilisateur. 

2- Un probléme commercial lié à l'évolution de l'etiquettage des bidons 
de peinture contenant du CHROMATE. 

La nécessité s'est donc fait jour d'envisager le remplacement du CHROMATE 
DE ZINC par un pigment inhibiteur reconnu NON TOXIQUE. 
Les candidats sont nombreux (phosphates modifiés ou non, borates, 
silicates, molybdates ... ) 
Des travaux ont d'ores et déja étb réalisés sur le sujet. Certains ont 
concerné l'étude des solutions aqueuses d'inhibiteurs [ 3 , 4 , 5 ] ,  d'autres 
l'btude du comportement de ces inhibiteurs dans des polymères donnés 
[6 ,7 ,8 ,91.  

Si ces différents travaux ont pu nous permettre d'orienter nos premiers 
choix, - la spécificitb de nos produits, 

- la nécessité, de notre point de vue, de 
conduire en paralléle l'étude du comportement des solutions aqueuses des 
pigments inhibiteurs et celle de ces pigments dans la peinture nous ont 
conduits à dbvelopper une analyse spbcifique, objet de ce travail. 

Parallèlement à l'utilisation des tests de vieillissement classiques tels 
que le brouillard salin, nous avons privilégié des techniques d'analyse 
électrochimique, notamment l'impédancemétrie, afin d'étudier les 
performances de nouveaux inhibiteurs. Nous avons attache une attention 
particulière à la comparaison des rbsultats obtenus suivant les différentes 
techniques et à l'interprhtation des différences observbes. 



La dbmarche adoptee est la suivante : 

* Aprds avoir 4tudib LE COHPORTEWENT ELECTROCHIHIQUE DES SOLUTIONS aqueuses 
des pigments testés, et la protection qu'elles apportent vis vis de la 
corrosion du fer, 

* une partie importante de ce travail sera consacree 1'ETUDE DES 
COMPORTEHENTS DES PIGMENTS INHIBITEURS DANS LA PEINTURE. 
Nous privilégierons notamment les influences de la fraction volumique en 
inhibiteur Fvi  dans le systdme [pigmentstchargesl et de la concentration 
pigmentaire volumique réduite a sur 1 'ef f icacite de la protection 
anticorrosion des peintures concernées. 

* Cette dbmarche aboutira A l'OPTIMISATION DES RESULTATS dans le cas du 
primaire A base de résine esters d'époxy. 

Remarque : Dans un souci de clart&, nous avons voulu rassembler dans une 
PARTIE RNNEXE l e s  techniques e t  méthodes de travail u t i l i sées .  



CHAPITRE 1 

PRESEIRATIM DES ~ I B I ï E ü R S  EIUDIES 

Comme cela a étb précisé dans l'introduction générale, l'objectif de cette 
étude est de trouver des solutions de remplacement au pigment inhibiteur 
"Chromate de zinc" dont l'utilisation dans le domaine des peintures est 
compromise du fait de l'évolution récente de la législation. 
Le chromate de zinc sera notre pigment de référence. La particularitb des 
chromates est qu'ils renforcent la couche d'oxydes naturels du fer en 
favorisant par un mécanisme d'oxydation une augmentation de son épaisseur 
[10,11,12] . Il y a passivation de la surface. 
Par contre, les differents pigments inhibiteurs proposés comme substituts 
possibles du chromate de zinc forment des précipités à la surface du métal 
qui limitent la diffusion des ions aggressifs [13,14,15]. 

1. CHOIX DES TnHIBIIE[IRS "CANDIDATS" 

Le choix des meilleurs candidats a été réalisé suite B une étude génbrale 
menbe en 1985 par if. TRAISNEL, ayant concerné 32 pigments inhibiteurs 
proposes par le marche et reconnus non toxiques (étude effectuée à partir 
de peintures) [91. 
Aucun des pigments nouvellement proposés n'a atteint le niveau de 
performances du Chromate de zinc. 

Pour des raisons hidentes, liées au nombre de pigments étudiés, l'btude du 
comportement de ces inhibiteurs en fonction de différents facteurs 
importants tels que : concentration, pH, volume de polymères" dans la 
peinture, n'a pu 6tre réalisée. 

11. CARACIEELISTIQUES PHYSIQUES ET CHIHIQUES DES PIGMENTS INHIBITEURS EWDIES 

Nous avons retenu quatre inhibiteurs candidats. 

BORATE DE ZINC Société BORAX 

SICOR BZN BASF 

NALZIN II NL CHEMICAL 

HEUCOPHOS ZPA HEUBACH 

Le pigment de référence "JAUNE DE ZINC" (Chromate de zinc) est produit par 
la Société CAPPELLE. 



1. Caractéristiques chimiques 

Elles correspondent aux données des différents fournisseurs (notamment les 
masses molaires sont définies A partir des compositions moyennes). 

* Hasse de zinc contenue dans une mole d'inhibiteur 
Tableau 1 : Carac te r i s  t i ques  chimiques d e s  pigmen ts inh ib i  teurs e tudids  

r 

DESIGNATION 

JAUNE DE ZINC 

SICOR BZN 

HEUCOPHOS ZPA 

BORATE DE Zn 

NALZIN II 

2. Caractéristiques physiques 

- Hasse volumique (ds) du pigment : correspond A la masse volumique 
réelle de la poudre 

- Absorption d'huile (AB) correspond (selon la norme NFT 30-022) A la 
quantité d'huile de lin raffinée absorbée par 100 g de poudre pigmentaire. 

- pH des solutions saturées : correspond au pH pris par une solution 
de NaCl 3 % en masse, de pH initial 5,O saturée en inhibiteur. 

DESIGNATION 

CHIMIQUE 

Chromate de 
Zinc 

Borate de 
Zinc (80%) 

Phosphate de 
Zinc (20%) 

Phosphate de 
Zn et Al 

Borate de 
Zinc 

Phosphite de 
Zinc 

Tableau 2: Carac t e r i s t i ques  physiques generales  des  pigments inh ib i t eurs  

FORMULE CHIMIQUE 

ZnCrO4, 820 

(2ZnOf3B203 ,712H20) 

(Zn3 [PO4 12 ,2H2O) 

Zn3 (PO4 ) n AlPo4 ,4HnO 

2Zn0, 3Bz03, r /nHzO 

ZnO,Zn(OH)z,ZnHP03, 
3/nH20 

HASSE 
molaire 

199,4 

432,l 

580,2 

434,6 

353,2 

Caractéristiques 

Produit 

JAUNE DE ZINC 

SICOR BZN 

HEUCOPHOS ZPA 

BORATE DE Zn 2335 

NALZIN II 

* MZn 

{!JI 

65,4 

143,9 

196,2 

130,8 

196,2 

ds 
(Kg/m3 

3 520 

2 800 

3 200 

2 800 

3 960 

Aa 
(g d'huile/lOOg) 

25 

25 

3 0 

40 

15 - 20 

pH des solutions 
saturées (30°C) 

6f7 

7f5 

6,2 

6,s 

6f5 



III. SOLUBILITES BH PHASE AQUEUSE 

Le comportement électrochimique des inhibiteurs étudiés va dépendre pour 
une large part de l'activité des anions passés en solution. La connaissance 
des niveaux de dissolution (encore appelé lixiviation) dans une phase 
aqueuse est donc importante. 

1. Méthode de travail 

La mise en oeuvre des solutions inhibitrices suit le processus suivant : 

- Incorporation de 1 g de pigment inhibiteur dans 100 cm3 d'eau 
déminéralisée de pH = 7, au temps t=O, 8 la température T = 24OC. 

- Agitation vitesse 225 tourslmin 
- Aux temps t = 6 h et t = 24 h, filtration sur filtre WHATMAN 541. 

- Analyse du zinc par absorption atomique, Zn2+ étant un cation commun 8 
tous les inhibiteurs étudiés. 

2. Présentation des résultats et discussion 

Connaissant le rapport HZn [masse de zinc/mole d'inhibiteur], (Tableau l), 
A partir des résultats d'absorption atomique, nous pouvons définir le 
nombre de moles d'inhibiteur passé en solution (Tableau 3 )  

Remarque : La préc is ion  de l a  méthode a é t é  es t imée 4 7% 

La concentration molaire du chromate de zinc passé en solution est trds 
supérieure, aprés 6 heures de contact avec la phase aqueuse (8 pH 7 ,0 ) ,  8 
celle des autres pigments inhibiteurs. Elle n'évolue plus par la suite. 
Ceci traduit une vitesse de dissolution importante pour cet inhibiteur. 
Parmi les inhibiteurs candidats, au temps ti = 6 h 00, nous observons une 
concentration molaire plus importante pour NALZIN II 



Tableau 3: Concentrations en Zinc e t  concentrations mol aires 
des solutions inhibitrices en fonction du temps de contact 
des pigments avec l a  phase aqueuse). 

INHIBITEURS 

CHROIIdIFB DE ZINC 

NALZIN II 

SICOR BZN 

BORATE DE ZINC 

HEUCOPHOS 

CBROHdIFB DE ZIMC 

NALZIN II 

SICOR BZN 

BaUCOPHOS ZPA 

BORATE DE ZINC 

Concentration en zinc 

Concentration molaire 

270 ppr 
4 , l  . 10 -3 mole/l 

31 PPm 
1,6 . 10-4 mole/l 

10 PPm 
6,9 . 10 -5 mole/l 

9 PPm 
6,9 . 10-5 mole/l 

12 PPm 
6,l . 10 -O mole/l 

291 PPr 
4,4 . 10 -3 role / l  

132 ppm 
6,7 . 10 - 4  mole11 

32 PPm 
2,2 . 10 - 4  mole/l 

36 PPm 
1,8 . 10 -' mole/l 

14 PPm 
10 -4 aolell 



Les rapports entre les concentrations molaires des pigments inhibiteurs 
passés en solution entre les temps ti = 6 h 00 et to = 24 h 00 sont les 
suivants : 

Tableau fi Bvolut ion de l a  concentra t ion  mola i re  d e s  e spéce s  
i n h i b i t r i c e s  passbes  en s o l u t i o n  e n t r e  les temps tl e t  t o  pour 
un pH i n i t i a l  = 7,O 

INHIBITEUR 

CHROMATE DE ZINC 

NALZIN II 

SICOR BZN 

HEUCOPHOS ZPA 

BORATE DE ZINC 

J 

Nous constatons peu ou pas d'évolution pour le CHROMATE DE ZINC et LE 
BORATE DE ZINC. La concentration molaire des autres inhibiteurs continue 
d'évoluer entre 6 H 00 et 24 h 00. Pour le SICOR BZN (80% BORATE DE ZINC / 
20% PHOSPHATE DE ZINC) nous attribuons cette evolution A la partie 
PHOSPHATE. 

Concentration molaire a m &  24h00 
Concentration molaire aprbs 6h00 

1 

4,2 

3 r 2 

3 

1 r 4 



COaPOaTXEitTS BLECTROCBIM~S DES IOLUTIOIIS I 
Le descriptif des methodes électrochimiques et des équipements utilises, 
est presente en Partie annexe. 

1. CûiiDITIONS G W S  DE TRAVAIL 

1. Choix du milieu electrolytique 

Nous ajoutons 33 en masse de NaCl aux solutions inhibitrices etudiees. Ce 
choix de l'anion (Cl-) se justifie par : 

- la nature agressive des ions chlorures - la necessite de diminuer la resistance ohmique de 1'4lectrolyte - le fait que la grande majorite des Btudes de corrosion utilisent NaC1 
Le choix de la concentration (3 3 en masse) est explique par l'observation 
des courbes suivantes : 

ms Fer dissous--- mg- O 7  

Figure 1 :  Influence de l a  concentration en NaCl sur l a  concentration 
en oxygdne dissous dans l a  solution, e t  la corrosion du fer 

On note qu'au seuil de 3 % la concentration en oxygene est maximale 
(l'oxygene intervenant directement en milieu voisin de la neutralite dans 
les m4canisies de corrosion). 

Le pH initial des solutions salines (avant incorporation des pigments 
inhibiteurs) est ajuste A l'aide de HC1 et #aOH. 



2. T m e  de métal étudié: 

Acier laminé B froid de type XES (norme AFNOR NFA 36 401) 

Nous lui faisons subir le traitement suivant : 

- 1 heure de dégraissage aux vapeurs de Trichloroéthane 1,1,1. 
- Immersion 2 heures dans la Uéthyl Ethyl Cétone. 

3. Autres conditions de travail 

- Température : 30°C - Agitation : pas d'agitation 
- Uilieu aéré 
- Section d'étude : So = 5 ,7  cm2 

11. TRACES P ~ I O C I H E T I Q U E S  - COURBES 1 = f ( 1 1 )  [16] 

1. Conditions de travail s~bcifiuues 

- Les solutions inhibitrices sont des solutions saturées en 
inhibiteur (concentration Cs pour un pH initial = 5 , O ) .  

- La vitesse de défilement en potentiel est de 450 mV/h. 
- Les courbes anodique et cathodique sont tracées séparément. 
- Le lancement d'une expérimentation se fait 20 mn aprhs la mise en 

contact de l'électrode métallique avec la solution. 

2. Présentation des rdsultats et discussion 

Nous représentons les courbes sous la forme [log i = f (E - Eno 1 avec : 

E2o : Potentiel d'abandon 20 mn aprhs la mise en contact de 
l'électrode et de la solution. 
E : Potentiel imposé. 
i : Densité de courant la surtension q = (E - E20)mV. 



BORATE DE ZINC 

Figures 2: Courbes i=f (q)  pour Ies solutions de: NaCl 38, Nalzin 2 
raturée, Borate de zinc sr turde (solutions adrdes, non agi tees) 

log 

1,o 

O 

( '1  

- - - - - - - -  - - - -  

- .Y 



HEUCOPHOS ZPA 

CHROMATE DE ZINC 

SICOR BZN 

Figures 3: Courbes i=f (q) pour l e s  solutions saturdes de: Reucophos ZPA 
Chromate de zinc, Sicor BZN lso2utions adrees, rmon agi  tBsi;) 

log 

1 . 0 '  

O ,  

( i l  

------------ - - -  

)/ 
1 



Discussion sur les courbes log i = f(E - Ezo) 
Nous observons en général dans le domaine cathodique des paliers de 
diffusion bien définis. Seul le CHROMATE DE ZINC ne présente pas une 
caractéristique de diffusion nette. 

La présence d'un palier, dans le domaine cathodique (milieu proche de la 
neutralité) est généralement attribuée B la diffusion de l'oxygene du sein 
de la solution jusqu'au niveau de la double couche électronique. 

Le Tableau suivant nous permet de comparer les courants limites de 
diffusion (ildir) pour chaque type de solution. 

Tableau 5:  Valeurs d e s  d e n s i t é s  de  courant l i m i t e  d e  d i f f u s i o n  i l d i r  
pour l e s  s o l u t i o n s  s a t u r é e s  en i n h i b i t e u r  (pH i n i t i a l  5 )  

Nous constatons : 

Solution 

i1di f 

(vA/cm2 

- l'apport d'une protection électrochimique pour tous les 
inhibiteurs (base de comparaison : NaCl 3 % pHi = 5 , O ) .  

HEUCOPHOS 

16 

NALZIN-II 

4 

- Une densité de courant limite de diffusion tres faible dans le cas 
d'une solution saturée en NALZIN II (ildit = 4 pA/cm2), signe d'une 
activité électrochimique soutenue apres un temps d'immersion court. 

Détermination des pentes de TAFEL 

Nous avons retenu la méthode de MANSFELD [17]. La connaissance des pentes 
de TAFEL devrait nous permettre d'accéder B la densite du courant de 
corrosion B partir des valeurs de résistance de polarisation. C'est une 
opération délicate A réaliser. Si certaines solutions inhibitrices (ex : 
Borate de Zinc) ne présentent pas d'ambiguité, l'estimation des 
coefficients ba et bc pour d'autres (ex : Sicor BZN) est moins aisée. Dans 
ces derniers cas, nous recherchons la courbe théorique représentative de 
l'équation suivante 

[ babc (exp J- - exp -A) = f (q)] 
(ba + bc) b ' a b'c 

CHROMATE 

16 

qui se rapproche le plus de la courbe expérimentale représentative de 

BORATE 

29 

SICOR 

2 5 

avec : 

Nacl 3% 

91 

* ba, bc : pentes de TAFEL 
* b'a = ba/2,3 b'c = bc/2,3 
* q : surtension imposée 
* 1 : densité de courant 
* Rp: résistance de polarisation 



Sur la base de ces considérations, nous proposons pour les différents 
couples [Solution - Electrode d'acier] aprds 20 mn d'immersion, les valeurs 
de pentes de TAFEL ci-aprds : 

Tableau fi Tableau des coef f icients  de Tafel après 20 mn 
d'immersion dans des solutions de NaCl 38, de pH in i t ia l  5,  
s a  turees en inhibi teur 

Coefficients 
de Taf el 

Solutions 
saturées 

NaCL 3% 

CBROdlalZ 

- 
BORATE 

SICOR 

NALZIN II 

HEUCOPHOS ' 

Remarque ; l e s  pentes de Tafel n 'ont pu être def inies  dans l e  cas 
du Sicor BZN. Ce pigment est  un CO-pr6cipit4 de Borate e t  de 
Phosphate de zinc ce qui peut expliquer l a  d i f f i cu l t e  d'acceder d 
ces coeff  i c i  en ts 

ba 
(mV) 

30 

30 

6 O 

/ 

60 

2 0 

bc 
(mV) 

150 

120 

150 

/ 

a 

400 

B= ba . bc 
2 ' 3 .  (batbc) 

(mV) 

10'8 

10,4 

18'6 

/ 

2 6 

8 ' 3  



III. ETUDE DE LA RESISTANCE DE POLARISATION APPARENTE EN FONCTION DU TEHPS 
D'IHXERSION DE LA CONCENTRATION ET DU PH INITIAL (Voir PARTIE ANNEXE) 

1. Conditions de travail spécifiques 

- surtension imposée : q = f 5 mV 
- type de balayage : 
- fréquence : 0,l Hz 
- nombre de cycle : 1 
- Les échantillons d'acier sont immergés dans 0,6 1 de la solution 

étudiée 
- Un tracé de type i = f(q) est effectué successivement aprés 20 mn, 

2h, 5 h et 24 h d'immersion. 

2. Remarque 

Nous avons tes té  d ce stade de 1 'étude deux échantillons de NALZIN issus 
de productions d i f férentes .  Des écarts conséquents ayant é té  constatés, 
nous avons choisi de présenter l e s  deux fabrications de NALZIN sous l a  
forme suivante : 

- NALZIN I I  : échantillon u t i l i s é  pour l e  tracé de courbes 
potentiocinétiques, l a  détermination de résistances de polarisation 
apparente dans l e  cas de solutions inhibi tr ices ,  e t  l a  fabrication de 
peintures. 

- NALZIN B : échantillon u t i l i s é  uniquement pour l a  détermination de 
résistances de polarisation apparente dans l e  cas de solutions 
inhibi tr ices .  

3. Méthode de travail adoptée 

La méthode "Plan d'experience" présentée en Partie annexe est utilisée 

PROPRIETE OBSERVEE 
Résistance de polarisation apparente 

* Concentration de la solution saturée en inhibiteur 

VARIABLES CODEES 

Xi 

X2 

X3 

I 

L 

MODELE POSTULE 
~ o g y =  a,-, + al XI + ai i Xi + azXz +a3X3 + s 

FACTEURS 

Temps de contact 
Electrodelsolution 

Concentration en inhibiteur 
dans la solution 

pH initial 
de la solution 

DOMAINE 

2 0mn 24H 

Cs14 *Cs 

2,s 5rO 



4. Presentation des resultats (Tableaux 7 et 8) et discussion 

1 IINCOPBOS ZPA 1 

Essai 3 
4 (O.ci*) 

2375 

1069 

Tableaux 2: Btude de l a  r4s i s tance  de polar isa t ion  apparente en fonction du 
phi i n i t i a l ,  d e  l a  concentrat ion en inh ib i t eur  e t  du temps de contact d e  
1 '4 lec trode  d 'ac i e r  avec  l a  so lu t ion  : Hatrices d'expbriences et tableaux 
d e s  r d s u l t a t s  dans l e  cas  des  so lu t ions  de SICOR BZN, H6UCOPHOS ZPA, JACINE 
DE ZINC 

Orrai 1 
b (O.=*) 

1181 

1006 

1188 

1379 

pài 

5.0 

5.0 

5.0 

5.0 

5.0 

5,O 

2,s 

2,s 

Terps 
d'iiccrsion 

20 rn 

2 h 

5 b 

24 b 

2 b 

2 b 

2 b 

24 b 

Tecpa 
d'iuersion 

20 an 

2 b 

5 b 

24 b 

2 b 

2 b 

2 b 

24 b 

Lasri 2 
R r  (O.mt) 

1613 

1319 

1030 

1401 

855 

929 

1336 

1300 

Concentra- 
tion 

CI 

CI 

CI 

CI 

cs12 

Cs/( 

CI 

Cs 

p8i 

5.0 

5.0 

5,O 

5.0 

5,O 

5.0 

2.5 

Concrntra- 
tion 

Cs 

Cs 

Cs 

Cs 

cs/2 

Cs/( 

CI 

CI 

Lssai 2 
Rr (O.CE') 

6577 

15545 

31091 

3686 

3866 

3711 

4725 

Ersii 1 
Ar (O.ca2) 

6577 

13154 

19000 

31091 

Lrrai 1 
RI (0.m') 

4622 

3257 

1644 

1140 

FRI 

5,O 

5.0 

5.0 

5.0 

5.0 

5.0 

2,s 

2.5 

terps 
d'imtrsion 

20 a 

2 b 

5 b 

24 b 

2 b 

2 b 

2 b 

24b 

Ii5 l 

concentra- 
tion 

CI 

CI 

CI 

CI 

Cal2 

Cs14 

CI 

CI 

4750 

Lssri 2 
RP (0.m') 

4622 

2235 

1583 

872 

1110 

1006 

7435 

Lsrii 3 
R. f0.c~') 

4617 

21f5 

El 2 



7-F ]C on;mm - 
d'immersion 

Tableau 8 : Gtude de l a  rds i s tance  de  polar isa t ion  apparente en 
fonct ion du pH i n i t i a l ,  de  l a  concentration en inh ib i t eur  et du temps 
de  contact de  1 '6 l ec t rode  d 'ac i e r  avec l a  so lut ion : Matrice 
d 'expdrience e t  tableau des  r d s u i t a t s  dans l e  cas d e s  so lu t ions  de  
BORATE DE ZINC 

Errai 1 
RP i0.em2) 

2443 

994 

919 

1006 

Aprhs analyse des régressions, nous estimons que les modeles suivants 
sont reprbsentatifs, dans le domaine btudib, de la proprieté observbe 

HEUCOPHOS ZPA : ~ o g ~ p  = 6,7 - 0,7Xi + Xia + 0t54Xt - 0,6& 

Essai 2 
RI (O.cmr ) 

1900 

1006 

855 

770 

1082 

1006 

891 

890 

tes reprbsentations sous forme de courbes d'isoréponse des modéles 
retenus facilitent l'interprbtation. 

Essai 3 
Rp ( 9 . ~ 3 )  

1943 

1096 

929 



' 7 6 5 4 3 L Z  1 0000 OGGO 11 2 37 
7 6  5 4  3 22 1 0000 GOGO 11 2 3 
7 6  5 4  3 22 1 O000 0000 11 2 3 
7 6  5 4  3 22 1 GQGG GO32 11 2 3 
' 7 6  5 4  3 22 1 CO00 GO00 11 2 3 
7  6  5  4  3 22 1 0000 CG03 11 2 3 
7  6  5 4  3 22 1 O000 O000 1 2 3 
7 6  5 4  3 22 1 0000 0000 11 2 3 
7  6  S 4  3 22 1 0000 O t t 0  11 2 3 
7 6  5 4  3 22 1 GGCO OGG5 11 2 3 
7 6  5 4  3 22 1 0000 0000 11 2 3 
7 6  5 4  3 22 1 CC00 O000 11 2 3 
7 6  5  4  3 22 1 GOGO Of30 11 2 3 
7 6  5 4  3 22 1 0003 0000 11 2 3 
7 6  5  4 3 22 1 0000 GGGG 11 2 3 
7  6  5  4  3 22 1 OC00 0000 11 2 3 
7 6  5 4  3 22 1 O000 GOGO 11 2 3 
7 6  5 4  3 22 1 0000 GOGO 11 2 3 
7  6 5  4 3 22 1 O000 00'0 11 2 3 
7 6  5 4  3 22 1 GGOG GGOO 11 2 3 
7 6  5 4  3 22 1 0GG0 GOG0 11 2 3 
7  6  5 4  3 22 1 GOGO COVG 11 2 3 
7  6  5 4  3 22 1 0000 0000 11 2 3 
7 6  5 4  3 22 1 0003 0000 11 2 3 
7  6  5 4  3 22 1 0000 0000 11 2 3 
7 6  5 4  3 22 1 0000 0009 11 2 3 
7  6  5 4  3 22 1 0000 0090 11 2 3 
7  6  5  4  3 22 1 . 0000 GOGO 11 2 3 
7 6  5  4  3 22 1 0000 0000 11 2 3 
7 6  5 4  3 22 1 0000 0000 11 2 3 
7 6  5 4  3 22 1 OCGG 0000 11 2 3 ,  

FIGURE 4 : Solutions de Borate-Courbes 
d 'isor4ponse pour le moddle Log (Rp) = 6 - 0,33X1 + X i 2  

Code 

O 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

Nous notons pour les solutions de BORATE DE ZINC dans le domaine &tudie, 
une dependance unique de Log (Rp) avec le temps d' immersion. L'activi te 
electrochimique que l'on observe dhs le debut de l'immersion (Log Rp = 7@4) 
diminue rapidement lorsque le temps d'immersion augmente (variable codee XI 
augmente). 

Log RP 

6 

6 12 

Gr4 

616 

618 

7rO 

712 

7 14 

La concentration en inhibiteur dans le domaine [Cs/4, Cs] n'influe pas sur 
le comportement electrochimique de l'interface [i¶4tal-4lectrolyte]. 

Nous avions observe lors de l'etude de la dissolution des inhibiteurs une 
tres faible Cvolution de la concentration molaire de la solution de BORATE 
DE ZINC entre 6H et 24H de contact du pigment inhibiteur avec la phase 
aqueuse, A pH 7. 

De mbme le pH initial de la solution n'influe pas. 



Log Rp = 6,34 + 0,74Xit + 0,2Xn 

- 1 X 1 
- 1 1 

FIGURE 5 : Solutions de Sicor-Courbes 
d 'isor4ponse pour le modéle Log (Rp) =6,34 + 0,74X12 + 0,2& 

Code 

O 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

Pour les solutions de SICOR BZN, dans le domaine dtudib, Log (Rp) depend A 
la fois du temps d'immersion (variable codee Xia) et dans une moindre 
mesure, de la concentration en inhibiteur de la solution (variable codee 
X2 1.  

Log Rp 

6 

6,2 

6 ,4  

6,6 

6t8 

7,O 

7,2 

Ce pigment inhibiteur est compose de 80 1 de Borate de zinc / 20 8 de 
phosphate de zinc. La dependance de Log (Rp) avec Xn - que l'on ne retrouve 
pas dans le cas du Borate de zinc - pourrait être attribude B la presence 
du phosphate de zinc. 

Le pH initial de la solution n'influe pas de manihre significative sur la 
valeur de Log (Rp). Quelle que soit la concentration en inhibiteur (axe des 
X2) nous observons en un premier temps une diminution de (Log Rp) puis une 
nouvelle augmentation de cette propriete. L'une des interprétations 
possible est qu'aprhs une perte d'efficacité de la couche inhibitrice, le 
dbpôt de produits de corrosion contribue renforcer l'effet de protection. 



Log Rp 6 6,7 - 0,7X1 + X i %  + 0,54Xo - 0,6X3 
Log Rp = 6,l - 0,7X1 + Xi) + 0,54Xn A pHi 5 

FIGüRE 6  : Sol utions d 'Eeucophos-Courbes 
d 'isort4ponse pour 1 e ~odéle Log (Rp) = 6 , l  - 0,7X1 + XI g + 0,54Xp 

Code 

O 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

Dans le car de llHEUCOPHOS ZPA, nous notons, dans le domaine htudib, une 
influence du temps d'immersion, de la concentration et du pH initial sur la 
valeur de Log(Rp). Nous observons que la concentration en inhibiteur de la 
solution joue un rôle significativement plus important que dans le cas du 
SICOR BZN ( dn = 0,2 pour SICOR / = 0,54 pour HEUCOPHOS) . Les 
meilleures performances sont obtenues pour des solutions proches de la 
saturation. 

Log RP 

5,60 

5,95 

6,30 

6,65 

7,OO 

7,35 

7,70 

8,05 

8,40 



Log Rp = 7,9 + 0,48Xi + 0,73Xnl + 0,55X3 
~ o g  R~ = 8,45 + 0,48X1 + 0,73Xnt a pHi = 5,O 

FIGURE 22 : Solutions de chromate-Courbes 
d 'isordponse pour 1 e moddl e Log (Rp) = 8,45 - 0,48X1 + O, 7 3 P  

Code 

O 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

Dans le cas du chromate de zinc les points suivants se degagent : 

Log RP 

8,2 

8 , 5 

8,8 

9,l 

9,4 

9,7 

10,O 

- influence relativement faible du temps d'immersion (pas de terme XI a )  ce 
qui signifie une grande stabilith dans le temps des oxydes passivants 
formes. 

- influence importante de la concentration (terme Xn') 
- influence du pH initial. Lorsque celui-ci diminue (Xa diminue), la 
protection assuree par le film d'oxydes devient incertaine, notamment en 
presence de chlorures. 

Les niveaux de performance en iatidre de protection anticorrosion demeurent 
neanaoins remarquables quelles que soient les conditions de travail. La 
grande stabilite du film protecteur au cours du temps nous laisse entrevoir 
toute la difficultC A trouver un inhibiteur de même niveau. 



Dans le cas particulier du NALZIN B, Rp ne varie pas de maniére 
significative avec le temps de contact [Electrode-Solution], le pH initial, 
la concentration en inhibiteur dissous. 
Nous pouvons attribuer A Rp la moyenne des valeurs expérimentales trouvées 
soit 6 = (1000 +/- 150) O.cm2. 
La Société NL CHEMICAL n'ayant pu nous approvisionner le NALZIN II en 
quantité suffisante seule la série d'essais présentée dans le tableau 
suivant a pu être réalisée : 

TABLEAU 10 : Résistances de polarisation apparente dans 1 e 
cas d'une solution saturée ( C s )  en NALZIN I I  dissous, de pH 
i n i t i a l  5 aprds 2Omn de contact avec 1 'klectrode d'acier 

Temps 

20 mn 

La détermination des densités de courant de corrosion A partir des 
resistances de polarisation apparente introduit selon MANSFELD une erreur 
dont l'importance dépend de la valeur des coefficients de TAFEL. Nous avons 
utilisé la méthode de correction de Mansfeld [17] et les valeurs de ba et 
bc définies précédemment (Tableau 6) pour déterminer, aprds correction, les 
densités de courant de corrosion I c o r .  

Remarques : 
1 )  ba e t  bc n'ayant pu 4tre déterminés dans l e  cas du SICOR BZN, ce 

dernier ne sera pas p r i s  en considération pour 1 'analyse des I C O ~  . 
2) La résistance ohmique des di f féren ts électrolytes étant 

particuli Premen t faible 6 déf inie par indépendancemetrie, technique 
présentée en Partie annexe), ce11 e-ci sera considér4e comme négligeable. 

Dans le tableau ci-aprhs, nous pouvons trouver et comparer : 

Concent. 

CS 

- les valeurs des resistance de polarisation apparente 

essai 1 
Rp(Q.ci2) 

3797 5,o 

- les valeurs des densités de courant de corrosion au temps t = 20 mn. 

essai 2 
Rp(Q.cm2) 

3797 

essai 3 
Rp(Q.c3) 

3909 



TABLEAU 3 : Densites de courant de corrosion, resistances de 
polarisation apparente, coef f ic ients  de TAFEL des sol utions 
inhibi tr ices saturees. 
* A I  : Densite de courant ( section de 5,7 C H )  pour A E = 6 nV 
* A I  = \AI] : 4I/2 (pour une section de 5 , )  c f l )  
* ba/bc : Coefficients de TAFEL anodique/ca thodique 
* k o r  :Densi t d  de courant de corrosion aprés correction 
* Rp :Résistance de polarisation (moyenne sur 3 essais) 

Si nous effectuons un classement à partir des valeurs obtenues de 
et de Icor, nous avons par ordre d'efficacité décroissante : 

Classement selon 

1 Chromate de zinc 

Icor 
(pAIcm2 ) 

Zr2 

9 

1 

Ir8 

6,8 

balbc 
imV) 

30/120 

601150 

1 

201400 

601- 

Solutions 

CiïROWd TE 

BORATE 

SICOR 

HEUCOPHOS 

NALZIN II 

Classement selon Icor 

1 Heucophos ZPA 

- 
RP 

(Q .  cm2 ) 

6577 
+/- O 

2095 
+/- 302 

1923 
+/- 400 

4687 
+/- 113 

3834 
+/- 65 

2 Heucophos ZPA Chromate de zinc 

A I  
(pA) 

7,3 

16,5 

18,2 

7 , 3  

8 , 9 

3 Nalzin II 3 Nalzin II 

& I + = I L U ~  
(PA) 

3,65 

8,25 

9,1 

3,65 

4,45 

4 Borate de zinc 1 Sicor BZN 4 Borate de zinc 

Les valeurs de Icor btant proches pour CHROMATE DE ZINC et HEUCOPHOS ZPA 
(2,2 et 1,8 pA/cm2), nous les situons à un même niveau de performance. 

Globalement, nous pouvons considérer que dans le cas de solutions 
inhibitrices, aprhs 20 mn d'immersion, les informations recueillies à 



partir des résistances de polarisation apparente et celles issues de la 
détermination des densités de courant de corrosion conduisent aux mêmes 
classements. 

Les pentes de TAFEL pouvant evoluer avec le temps d'immersion, la 
concentration en inhibiteur et le pH initial, les valeurs de ba et bc au 
temps t = 20 mn ne peuvent être utilisées aux temps t = 2 II, t = 5 h, t = 
24 h pour accéder aux densités de courant de corrosion. 

De nombreux auteurs [18,19,20,21] ayant développé cette technique en vue 
d'étudier l'efficacité d'inhibiteurs, dans la suite de cette étude nous 
considbrerons que les résistances de polarisation apparente d'blectrodes 
métalliques plongées dans nos solutions inhibitrices nous permettent 
d'apprécier et de comparer l'efficacité des pigments inhibiteurs de manidre 
fiable. 



COWCLUSICM DU CHAPITRE 2 

A partir des comparaisons des valeurs de 6 (moyenne de 3 essais dans 
chaque cas de figure), nous nous proposons d'établir un classement, par 
ordre d'efficacité décroissante, des solutions inhibitrices saturées (Cs), 
aprés 20 mn et 5 heures de contact avec l'électrode métallique. 
L'utilisation d'une distribution de référence pour comparer les moyennes. de 
variances différentes 1221 nous permet de définir si les diffbrences 
observées sont significatives. 

TABLEAUX 11 : Recapi tu la t i f  des valeurs de Rp des solutions saturees aux 
temps t = 20mn e t  t = 5 1  

CLASSEMENT 

1 

2 

3 

4 

4 

6 

INHIBITEURS 

C B R O ~ I Z  DR ZINC 

HEUCOPAOS ZPA 

NALZIN II 

BORATE DE ZINC 

SICOR BZN 

NALZIN B 
- 

INHIBITEUR 

CKROndlZ DE ZINC 

HEUCOPHOS ZPA 

SICOR BZN 

NALZIN B 

BORATE DE ZINC 

- 
RP 

(Q.cm2) 

65 77 

4687 

3834 

2095 

1923 

1000 

- 
RP 

(Q.cm2 ) 

19 000 

1797 

1096 

1041 

900 

Ecart type u(n-1) 
(0. cm2 ) 

O 

320 

82 

6 3 

40 

Ecart type u(n-1) 
(Q.cm2) 

O 

113 

6 5 

302 

400 

150 

CLASSEMENT 

1 

2 

3 

4 

5 



Si la protection de l'électrode d'acier due A la solution saturée de 
CHROMATE DE ZINC augmente entre les temps de contact t = 2Omin et t = 5h, 
il n'en va pas de même pour les solutions saturées en inhibiteurs 
candidats. Nous l'expliquons par la différence des mecanismes d'inhibition: 
passivation pour le Chromate, barriare de diffusion pour les autres 
inhibiteurs. 
Les solutions d'HEUCOPHOS ZPA présentent la meilleure efficacité parmi les 
inhibiteurs candidats, notamment au temps t = 20mn. 



FRlDE DE LA PROIECTIOll KLECTROCHIHIQUE APPOR'fKE PAR LES 

IHHIBIIEURS CANDIDATS PRESBNTS D U S  Las PRIMàIRES Pi ET Pt 

Les principales caractéristiques recherchées pour une peinture (voir en 
Partie annexe) sont les suivantes : 

* physiques : densité, viscosité, pouvoir couvrant, aspect 
* d'application: hors-poussière, épaisseur déposée 
* mécaniques : adhérence 
* chimiques : protection contre la corrosion dans notre cas 

Les primaires anticorrosion auxquels nous nous intéressons sont à sêchage 
physique. Ils sont référencés comme suit: 

* PI-Ref : primaire de référence à base de résines Alkydes 
(contenant le Chromate de zinc) . 

* PI-Inh : primaire à base de résines Alkydes contenant 
1 ' inhibiteur candidat (Ex. PI -BORATE) 

* Pz-Ref : primaire de référence B base de résine Ester 
d'époxy (contenant le Chromate de zinc) 

* Po-Inh : primaire B base de résine Ester d'époxy 
contenant l'inhibiteur candidat (Ex. Pz-BORATE) 

Parmi les méthodes d'étude de la corrosion utilisées, nous distinguerons : 

- LES HETEODES DE VIEILLISSEHMï ARTIFICIEL: 
Test au brouillard salin (Norme NFX 41.002 - voir Partie Annexe) 
Test d'immersion (NaCl 3 % , pH = 5,O , T = 30°C) 

- LES HETEODES D'LWALYSE ELECTROCHIHIQUE : 
Mesure de résistance de polarisation apparente (voir Partie annexe) 
Mesure d'impédance (voir Partie annexe) 

Outre la nécessité de proposer des solutions au remplacement du Chromate de 
zinc dans nos primaires, nous nous efforcerons d'interpréter les 
différences pouvant exister entre les résultats issus des mbthodes 
d'analyse de la corrosion retenues. 

1. LES XEi'EODES DE VIEILLISSIMEIQI ARTIFICIEL 

1. Test de vieillissement au brouillard salin (NFX 41.002) 

1.1. Justification de la méthode utilisée 

Cette méthode est utilisée depuis longtemps dans le domaine industriel. En 
dépit des difficultés que l'on rencontre quant i l'interprétation des 
rbsultats observés et à l'établissement de corrélations avec le 
vieillissement naturel, c'est une méthode que l'on privilégie parce qu'elle 



est souvent retenue dans de nombreux cahiers des charges. 

1.2. Conditions d'essais et démarche expérimentale utilisée 

- Nature du support : Acier laminé A froid de type XES 
(norme AFNOR NFA 36 401) 
- Traitement : dégraissage (1 h vapeurs de trichloroéthane 1,1,1 puis 1 h 

immersion dans la Méthyl Ethyl Cétone). 
- Mode d'application : réglette spiralée NO61 
- Epaisseurs film sec obtenues : 10 B 12 microns pour les différents 

échantillons 
- Ecart type par plaque : < 1 micron (moyenne sur 15 mesures) 
- Conditionnement des échantillons avant test : 1 semaine en ambiance 

naturelle (T = 20 - 23OC, k HR = 50 - 60) 
- Durée de l'essai : 24 h pour Pr et Pi-Ref 

300 h pour PZ et Pn-Ref 

La méthode "plan d'expérience" est retenue pour chaque inhibiteur candidat. 
(voir Partie annexe) 

PRIMAIRE Pi 
PROPRIETE OBSERVEE : *CR 

MODELE POSTULE 
y= + alXi + azXz + arnXiX2 + aiiXiP + a22Xz2 + 

* CR : Classe d'enrouillement. Nous la definissons comme suit : 

1K)MAINE 

0,7 0,9 

O 0,16 
.A 

VARIABLES CODEES 

Xi 

X2 

Aprés chaque test, nous évaluons le % de zones enrouillées B la surface des 
échantillons, apres élimination du film de peinture. Une répartition par 
classe d'enrouillement est ensuite réalisée. Cette opération a pour but de 
diminuer la dispersion des résultats liée au manque de précision de la 
methode. Les différentes classes d'enrouillement sont rassemblées dans le 
tableau ci-aprés : 

FACTEURS 

CPVréduite 

Fv i 



TABLEAU 12 : Test du brouillard salin - Classes 
d 'enrouillement 

8 ENROUILLEUENT 

( O - 5%) 
( 6 - 10) 
(11 - 15) 
(16 - 20) 
(21 - 25) 
(26 - 30) 
(31 - 35) 
(36 - 40) 
(41 - 45) 
(46 - 50) 
(51 - 55) 
(56 - 60) 
(61 - 65) 
(66 - 70)  

(71 - 75) 
(76 - 80) 
(81 - 85) 
(86 - 90) 
(91 - 95) 
(96 -100) 

CLASSE D'ENROUILLEMENT (CR) 

20 

19 

18 

17 

16 

15 

14 

13 

12 

11 

1 O 

9 

8 

7 

6 

5 

4 

3 

2 

1 



PRIMIRE Pz 
PROPRIETE OBSERVEE : CR 

mDELE POSTULE 
Y= a0 + a l X l  + a g X 2  + a i o X i X 2  + a i r X i 2  + a 2 2 X s 2  + 

VARIABLES CODEES 

X i  

Xo 

La matrice d'expérience utilisée pour P i  et P z  est la suivante 

X i  X2 

1 -1.0000 -1.0000 

2 1.0000 -1.0000 

3 -1.0000 1.0000 

4 1.0000 1.0000 

5 o. O000 o. O000 

6 O. O000 O. O000 

7 o. O000 o. O000 

8 0.0000 1.0000 

9 o. O000 -1.0000 

10 -1.0000 o. O000 

11 1.0000 o. O000 

Les formulations correspondantes sont les suivantes : 

I 
FACTEURS DOMAINE 

CPV réduite 

Fv i 

0,33 0,53 

O 0,48 



Primaire Pi 

TABLEAU 13 : T e s t  du b r o u i l l a r d  s a l i n  - 
Formules t e s t b e s  dans l e  c a s  du pr imaire  PI 

Primaire Pz 

TABLEAU 14 : T e s t  du b r o u i l l a r d  s a l i n  - 
Formules t e s t e e s  dans l e  c a s  du pr imaire  PP 



1.3. Présentation des résultats et discussion 

Cas du primaire Pl (24h de vieillissement) 

CLASSE D'EIIROUILlrEIZgRT CR I 

TABLEAU 15 : Test du b r o u i l l a r d  s a l i n  - Tableaux d e s  rdsu l  t a t s  pour 
les  pr imaires  (PI - i n b i b i  t e u r s  c a n d i d a t s )  

CPV reduite 

0,7 
0,9 
0,7 
019 
0 ,8  
Ot8 
018 
0,8 
088 
017 
0, 9 

Dans le cas du primaire PI, aprés analyse des régressions, nous 
estimons que les rnodéles suivants sont representatifs, dans le domaine 
étudié, du phénoméne "Classe d'enrouillement CR" observé : 

BOûAlZ DE ZINC : CR = 18,4 - 1,%1 + 4,3& - 4&' 

SICOR BZlV : CR = 19 - O,8X1 + 5% - 4,3%' 

UdLZIR II  : CR = 15,3 + 3,3& + 1,2X1% - 2,8&* 

BBllCOPHOS ZPd : CR = 11,8 - 1,5X. + 2,2& 
- 

PI -Ref (moyenne s u r  3 e s s a i s )  : CR = 20 +/- O 

Fv i 

O 
O 

0,16 
0,16 
O ,  08 
0,08 
0,08 
0,16 

O 
0,08 
O,O8 

La presentation sous forme de courbes d'isorbponse facilite 
l'interprétation 

BORATE 

11 
8 

2 O 
15 
19 
17 
18 
2 O 
10 
19 
18 

SICOR 

11 
8 

2 O 
15 
19 
17 
18 
2 0 
I O  
19 
18 

NALZIN II 

11 
8 

15 
17 
16 
12 
/ 

17 
10 
17 
17 

HEUCOPHOS 

11 
8 

16 
11 
13 
11 
1 O 
15 
I O  
13 
12 

A 
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FIGURE 8 : [PI -BORATE] - Courbes d 'isor4ponse pour 
1 'expression Y = 18,4 - 1,SXz + 4,3X2 - 4Xzg 

CODE 

O 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 - 

Pour le primaire [Pi-Borate], nous observons une influence prepondbrante de 
la fraction volumique en inhibiteur dans le systéme pignentaire (termes en 
X2 et XZ~), En effet, nous notons, A partir des courbes d'isorbponse, 
qu'une progression selon l'axe des X2 de (-1) 8 (+1) se traduit par une 
amblioration des performances (passage d'un niveau 2 8 un niveau 8). 

CLASSE 
D'ENROUILLEHENT 

8 

9,5 

11 

12,5 

14 

15.5 

17 

18,5 

2 O 

Nous remarquons que le code 8 correspond aux performances de Pi-Ref 
(primaire avec chromate de zinc), 

Une diminution de XI (augmentation de la fraction volumique en liant) se 
traduit par une amblioration de CR, ce qui semble coherent puisque la 
diffusion des vapeurs salines s'en trouve limitbe. 



FIGURE 2 : PI -SICOR - Courbes d 'isordponse pour 1 'expression 
Y = 19 - 0,8X1 + 5x2 - 4,3Xtg 

Les remarques formulees dans le cas du BORATE DE ZINC peuvent être retenues 
pour [PI-SICOR BZN]. La composition de ces deux inhibiteurs (805 de BORATE 
DE ZINC / 205 PHOSPHATE de ZINC pour SICOR BZN) permet de comprendre cette 
similitude. 
Lorsque [Fv(SICOR BZN) > 0,081, c'est A dire lorsque Xn > 0, d'excellentes 
performances (niveau 8 correspondant A CR = 20) sont obtenues quelle que 
soit la CPV r6duite AI (axe des XI). Cela signifie, notamment, qu'au 
voisinage de la CPVC (XI = 11, le film devenant peu protecteur, la 
protection electrochimique reste neanmoins d 'un bon niveau (dans nos 
conditions de travail). 



FIGURE 1 0  : PI -NRLZIN II - Courbes d 'isordponse pour 1 'expression 
Y = 15,3 t 3,3Xo t 1,2X1Xo - 2,8 Xo 

CODE 

O 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

Dans le cas de [PI-NALZIN II], la premidre remarque concerne les 
performances globalement observees (CR S 17) , inf erieures A [PI -BORATE] et 
[PI-SICOR] . Nous notons bgalement que le terme XI n'apparaît que sous forme 
d'une interaction (XlXn). L'influence de la CPV reduite i est ici 
limitee. Par contre, la fraction volumique en inhibiteur Fv(NALZ1N II) joue 
un r61e important (termes en Xna et XIXZ). 

. 
CLAS SE 

D'ENROUILLEMENT 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 - 



HEUCOPHOS ZPA I 

FIGURE 11 : PI-BEUCOPHOS - Courbes d 'isoréponse pour 1 'expression 
Y = 11,8 - 1,5Xt + 2,ZXz 

Nous constatons l'absence de terme quadratique pour [PI-HEUCOPHOS]. Le 
niveau de performance globalement observe est faible (CR S 15). Dans nos 
conditions de travail (plaques degraissees, non traitées / primaire PI), un 
enrouillement rapide est A prevoir 



TABLEAU 1 6  : Primaire  PI - Technique du b r o u i l l a r d  s a l i n .  Tableau 
recap i  tu1 a t i f  d e s  e s t i m a t i o n s  d e s  c o e f f i c i e n t s  ai 

A partir du Tableau 16 ci-dessus, nous pouvons dégager les points suivants: 

Estimations 
dl -------------- 

Inhibiteurs 

BORATE DE Zn 

SICOR BZN 

NALZIN II 

HEUCOPHOS ZPA 

* Aucun terme en Xi2 n'apparaft. Dans le domaine de CPV réduite considéré, 
la protection anticorrosion est essentiellement apportbe par les pigments 
inhibiteurs. 

dl 1 

1 

1 

1 

1 

* Les comportements de [PI-BORATE] et de [Pi-SICOR] , aprés 24 h de 
brouillard salin, sont proches, ce qui peut être expliqué par les natures 
voisines de ces inhibiteurs. 

d2 2 

-4 

-4,3 

-2,8 

1 

* Dans le cas de [Pi-NALZIN II], nous ne retrouvons l'influence de la CPV 
réduite que sous la forme d'une interaction pigment- liant (X1X2). 

4 1  

1 

1 

+1,2 

1 

di 

-1,5 

-0,8 

/ 

-1,5 

* Pour le primaire [PI-HEUCOPHOS], aucun terme quadratique n'apparaît. 

4 2  

+4,3 

+5 

+3,3 

+2,2 

L'observation de l'ensemble des rbsultats et des courbes d'isoréponse, nous 
permet de mettre en bvidence un comportement génbralement meilleur pour 
[Pi-BORATE] et [PI-SICOR]. L'btude des solutions inhibitrices nous avait 
permis de remarquer que l'activité électrochimique du SICOR BZN et du 
BORATE DE ZINC était quasiment indbpendante de la concentration en 
inhibiteur. 

Par contre, dans le cas des solutions d'HEUCOPHOS ZPA, nous avions remarqué 
une contribution importante de la concentration (le cas du NALZIN II 
n'avait pu être étudié). Il est intéressant de noter que les inhibiteurs 
dont les solutions saturées présentaient les meilleures performances 
inhibitrices (HEUCOPHOS ZPA et NALZIN II), donnent le plus mauvais 
comportement dans le primaire Pi ( dans le domaine balayé). 
Les primaires [Pi-Inhibiteur] étudiés ont une fraction volumique en liant 

faible ( Ai compris entre 0,7 et 0,9]. La diffusion des vapeurs de 
solution saline au sein du film (aux épaisseurs pratiqubes : 10 B 12p) est 
rapide. L'hypothése que nous retenons pour interpréter le mauvais 
comportement de 1'HEUCOPHOS ZPA dans Pi, est que le niveau de concentration 
en inhibiteur de la solution l'interface (Métal-Revêtement) , du fait de 
la vitesse de diffusion, n'est pas suffisante pour assurer une bonne 



protection électrochimique du métal revêtu. En effet, les films de peinture 
pigmentée ne sont pas capables d'accumuler de la vapeur d'eau aux 
interfaces (Pigment-liant), ce qui ne favorise pas la dissolution des 
esphces inhibitrices [23,24]. 

Le Tableau 17 nous permet de comparer les performances des primaires 
formulés aux niveaux A = 0,8 et Fv = 0,08, correspondant d Pr Ref. Dans ce 
tableau, 6 0 0  est la moyenne de trois essais. 
D'autre part, B partir des courbes d'isoréponse, nous avons estimé les 
valeurs maximales de CR ( notées CRMAX). 
Dans le cas du primaire Pr, il apparaît clairement que la substitution du 
CHROMATE DE ZINC par le même volume de BORATE DE ZINC ou de SICOR BZN 
(niveau 00) devra apporter les meilleures performances de tenue au 
brouillard salin. Les classements obtenus pour GOO et CRMAX sont les 
mêmes. Dans tous les cas de figure, l'augmentation de la fraction volumique 
en inhibiteur ira dans le sens d'améliorer les performances. 

TABLEAU 17 : Primaire PI - Valeurs de CR au niveau 00 e t  prévisions 
des valeurs CRMAX 
(* sens de variation de XI e t  XP pour tendre vers C R M A X .  1: niveau -1 r: niveau 1 .  

- 
CR O O 

Classement 
Inhibiteurs 

CHROMATE Zn 

1 BORATE DE Zn 

SICOR BZN 

3 NALZIN II 

4 HEUCOPHOS 

CRMAX 
Classement 
Inhibiteurs 

1 

1 BORATE 

SICOR BZN 

3 NALZIN II 

4 HEUCOPHOS 

- 
CROO 

20 f O 

18 f 1 

18 f 1 

14,6 f 2,3 

11,3 f 1,5 

CR UAX 

1 

2 O 

20 

17 

15 

* 
Xr X2 

1 / 

1 T 
1 T m  

T 
1 T 



CAS DU PRIMAIRE Pr 

Aprés 300h d'exposition au brouillard salin, nous obtenons dans le cas du 
primaire Pz les résultats suivants : 

* BORA= DE ZINC : CR = 15 
* SICOR BZN  CR<^ 
* NALZIN II : Cr = 9,8 + 4x1 + 2,8& + 2,5Xi& - 5%' 
* BBUCOPBOS ZPA : CR = 1 
* Pt -Ref : C m  = 1 9  

Le temps d'exposition au brouillard salin (300 h) imposé aux primaires Pz, 
beaucoup plus important que dans le cas des primaires PI, est lié aux faits 
que : 

* La formulation de Pz doit présenter un niveau de performance 
supérieur à PI. 

* Un temps d'exposition de 250 h est généralement retenu au niveau des 
cahiers des charges pour ce type de primaire anticorrosion. 

Seuls [Pz -BORATE] et [Pz -NALZIN II] retiennent notre attention. De trés 
mauvaises performances sont observées pour [Pz-SICOR], (CR < 6 )  et [Pz 
HEUCOPHOS] , (CR = 11, quels que soient Ai et Fvi . Nous ne pouvons retenir 
SICOR BZN et HEUCOPHOS ZPA. 

L'intérêt du pigment inhibiteur BORATE DE ZINC, réside dans le fait que les 
performances obtenues (CR = 15) sont indépendantes, dans le domaine balayé, 
de la CPV réduite Ai et de la fraction volumique en inhibiteur (dans le 
systhme pigmentaire) Fvi. Le mauvais résultat observb pour SICOR BZN (80% 
Borate de zinc 1 20% Phosphate de zinc) résulte sans doute de la partie 
"Phosphate" de cet inhibiteur. 

Dans le cas de [Pz-NALZIN II], nous avons pu noter une influence de Ai et 
Fvi sur la propriété CR observée. Les meilleures protections (cependant 
inférieures à celles de [Pz-BORATE] sont obtenues lorsque h l  = 0,53 et Fvi 
= 0,48 correspondants à un primaire présentant une fraction volumique en 
liant la plus faible dans le domaine étudié (donc facilitant la diffusion 
de l'blectrolyte) et une forte fraction volumique en inhibiteur. 

La comparaison des performances des primaires [Pz-BORATE] et [Pz-NALZIN III 
formulés au niveau de Pz-Ref Ai  = 0,43 et Fvi = 0,24) donnent les 
rbsultats suivants : 



2. Test d'immersion dans NaCl 3% A PH = 5,O et T = 30°C 

2.1. Justification du test : 

Parmi les tests réguliérement retenus dans l'industrie, l'immersion est 
également privilhgiée. Nous pouvons notamment trouver le test " BAC FORD 
(immersion dans de l'eau déminéralisée A T = 40°C). 

L'ensemble des methodes d'analyse électrochimique ayant été effectub dans 
une solution de NaCl 3% A pH = 5,O et T = 30°C, nous avons retenu ces 
conditions pour le test d'immersion. 

2.2. Conditions d'essais : 

La préparation des échantillons peints est équivalente au cas du brouillard 
salin. 

La durée de l'essai est de 24h pour tous les primaires testés. 

Propriéte observée : 

Densité de cloquage. La norme utilisée pour évaluer ce défaut est la norme 
ASTH D714 (voir en Partie annexe) 

L'ensemble des primaires testés au brouillard salin est ici retenu. 

2.3. Présentation des résultats et discussion 

TABLEAU 18 : Test d 'immersion - Densi t4 de cloquage des 
primaires PI -inbibi teur 

INHIBITEUR 

BORATE DE ZINC 

SICOR BZN 

NALZIN II 

HEUCOPHOS ZPA 

Pi - Ref 
Pi sans inhibiteur 

TYPE ET DENSITE DE CLOQUAGE 

Dl0 

Dl0 

Dl0 

Dl0 

Pas de cloquage 

Dl0 



TABLEAU 19 : Test d 'imersion - Densi te de cloquage des 
primaires PZ -inbibi teur 

t 
INHIBITEUR 

BORATE DE ZINC 

SICOR BZN 

NALZIN II 

HEUCOPHOS 

Pz -Ref 

Pz sans inhibiteur 

Nous pouvons observer que : 

TYPE ET DENSITE DE CLOQUAGE 

nio a ~ i o  

Dl0 

FIO a nio 

D8, Dl0 

Pas de cloquage 

Pas de cloquage 

- La présence de chromate de zinc (Pi-Ref et Pn-Ref) dans les primaires ne 
les sensibilise pas B la formation de cloques en dépit du niveau de 
dissolution de ce pigment (Tableau 3). 
Dans le cas du primaire PI-Ref, nous constatons même un renforcement de 
l'adhérence du primaire, si on le compare au primaire sans inhibiteur. 
- PI sans inhibiteur présente un cloquage intense (Dl01 que l'on ne 
retrouve pas dans le cas du primaire Pz sans inhibiteur. Nous attribuons 
cette diffbrence 8 la nature des liants de base : alkyde pour PI, ester 
d'époxy pour Pz (présentant des adhérences initiales diffbrentes), et A la 
fraction volumique en liant beaucoup plus importante dans le cas de Pz. 
- Tous les inhibiteurs candidats provoquent l'apparition d'un cloquage 
important. Dans le cas du primaire Pz, NALZIN II donne la plus faible 
densité de cloquage (Pl0 A M101, HEUCOPHOS ZPA le type de cloquage le plus 
important (D8, D10). 
La nature hydrophyle des pigments contribue B l'accumulation de l'eau aux 
interfaces (pigment-liant) [23,24] et provoque donc une augmentation de la 
perméabilitb du revêtement. Ceci semble particulierement vérifié dans le 
cas des inhibiteurs qui, en dehors de leur caractere hydrophyle, présentent 
une solubilité nettement supbrieure A celle des pigments ou charges usuels. 
La présence de cloquage sur un acier dégraissé, non traité, ne signifie pas 
qu'il y a corrosion dans un premier temps. La présence l'interface 
(Métal-revêtement) d'un film d'eau contenant un inhibiteur en solution peut 
limiter la corrosion électrochimique. 



II. LES METHODES D'AMALYSE ELECTROCHIHIQUES 

1. Etude de la résistance de polarisation apparente dans le cas 
d'échantillons d'acier revêtus : 

1.1. Justification de la technique utilisée 

L'étude de la résistance de polarisation a été largement développée pour 
comparer les propriétés de protection contre la corrosion d'aciers revêtus- 
Cette technique décrite en Partie annexe ne permet cependant pas de séparer 
les différents processus intervenant dans un phénomhne de corrosion. 
Néanmoins, elle doit permettre de comparer avec plus de précision le 
comportement des primaires 

1.2. Conditions d'essais et démarche expérimentale utilisée 

* Nature du support : Acier laminé A froid de type XES (norme AFNOR 
NFA 36 401) dégraissé (lh vapeur de trichloroéthane 1,1,1 puis lh immersion 
dans la iéthyl éthyl cétone) . 
* Mode d'application : réglette spiralée n061 
* Epaisseurs obtenues : 10 A 12 microns 
* Ecart type par plaque échantillon : < 1,O micron (Sur 15 mesures) 
* Conditionnement avant tests : 1 semaine en ambiance naturelle 

(T = 20 - 23OC , % H.R : 50 - 60) 
* Milieu d'étude : NaCl 395, pH = 5,O non tamponné, T = 30°C. 
* Temps d'immersion avant test : 24h 
* Surface explorbe : So = 5,7 cm2 

La démarche expérimentale utilisée est de type " plan d'expérience " (voir 
en Partie annexe) 

PRIMAIRE Pi - PROPRIETE OBSERVEE 
Résistance de polarisation apparente 

MODELE POSTULE 
y= + aixi + a2X2 + a12XiXz + a ~ l x i ~  + a22Xz2 + 

VARIABLES CODEES 

XI 

X2 

FACTEURS 

CPV réduite 

Fv i 

DOMAINE 

0,7 o19 

O 0,16 



PRIMAIRE Pz - PROPRIETE OBSERVEE 
Résistance de polarisation apparente 

HODELE POSTULE 
y= + alX1 + a2X2 + a12XiX2 + aliXr2 + a22XZ2 + 

VARIABLES CODEES 

Xi 

X2 

La matrice d'expérience utilisée est la suivante : 

Diverses répétitions sont effectuées (par exemple au niveau 00). 

FACTEURS 

CPV rbduite 

Fv i 

1.3. Présentation des résultats et discussion 

DOMAINE 

0,33 0,53 

O 0,48 

Cas du primaire Pi 
> 

A partir des Tableaux de rbsultats 20 présentes ci-aprhs et de l'analyse 
des rbgressions, nous estimons que les modeles suivants sont 
representatifs, dans le domaine btudib, du phenornene "Rp" observé pour une 
surtension 4 E = 6 mV" : 

BORATg DE ZINC : Rp = 27197 - 5060x1 + 7642% - 10943%' 
SICOR BZN : Rp = 23512 + 7559x2 + 3898Xi& - 7341%' 
NALZIN 2 : Rp = 32593 - 3335x1 + 10874x2 - 12351Xz4 
HEUCOPHOS ZPA : Rp = 22384 - 13575x1 + 10074% + 10301Xir - 10565Xn4 
CHRO1IA38 DI Zn : & = 68415 P.es4 f O (moyenne de 3 essais) 

L'exploitation des rksultats se fait d 1 'aide des courbes drisor&ponse. 



TABLEAUX 20 : Technique de l a  r k s i s t a n c e  d e  p o l a r i s a t i o n  apparente- 
Tableaux d e s  r e s u l  t a  ts pour 1 es pr imaires  PI 



BORATE DE ZINC 

FIGURE la : Technique de la rbsistance de polarisation apparente - Courbes 
d'isorbponse pour l'expression Y = 27197 - 5060x1 + 7642x2 - 10943Xnn 

Nous observons, dans le domaine btudib, une influence privilhgibe de Fvi 
(termes en Xn et X2* 1 sur la valeur de Rp et une certaine incidence de Ai 
Pour une CPV rbduite 4 1  donnbe (exemple sur notre figure XI = - 1/21 il 
y a amelioration des propri4tbs de tenue A la corrosion (Rp augmente) 
lorsque Fvi augmente, les meilleurs rbsultats btant obtenus lorsque Ai est 
au niveau bas, c'est A dire lorsque la fraction volumique en liant est la 
plus importante. ta courbe correspondant au niveau 9 reprbsente les 
meilleures performances que l'on peut obtenir dans le domaine choisi. 



FIGURE 1J : Technique de l a  resistance de polarisation apparente - Courbes 
d 'isor4ponse pour l'expression Y = 23512 + 7559x2 + 3898XiXn - 7341Xz2 

CODE 

O 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

Conune dans le cas de [Pi-BORATE] , nous notons pour [PI-SICOR] une 
importance privilbgibe de Pvi (termes X2 et X22). La CPV rbduite n'apparaît 

. qu'au niveau d'une interaction (XiXn 1.  

RP 
(O.cm2) 

6500 

9500 

12500 

15500 

18500 

21500 

24500 

27500 

30500 

33500 

Les meilleurs niveaux de performance sont obtenus pour des fractions 
volumiques en inhibiteur elevees et des CPV rbduites blevbes. Dans le cas 
du primaire Pi, cela signifie que la porositb du film (voisinage de la CPVC 
pour i = 0,9) favorise l'activite blectrochimique du SICOR BZN 
(dissolution plus rapide). La diffbrence de comportement entre le 
[Pi BORATE] et [PI -SICOR] pourrait être at tribube la composante 
phosphate du SICOR BZN. 
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FIGURE 14 : Technique de  l a  r4s i s tance  de po lar i sa t ion  apparente - Courbes 
d ' isor4ponse pour l 'express ion Y = 32593 - 3335x1 + 10874x2 - 12351Xn2 

Nous notons une influence privilbgibe de Fvi (termes en X2 et X 2 2 )  et une 
relative incidence de la CPV rbduite. 
Les meilleures performances (code 9 )  sont obtenues lorsque X2 > 0 ,  c'est B 
dire lorsque la fraction volumique en inhibiteur est supbrieure A celle de 
[Pt-Ref] et pour des CPV rbduites faibles dans le domaine 4tudi6, 
correspondant A des fractions volumiques en liant supbrieures A celle de 
Pt -Ref. 



BEUCOPHOS ZPA 1 

FIGURE 15 : Technique de  l a  r e s i s t a n c e  d e  p o l a r i s a t i o n  apparente - Courbes 
d' isor4ponse pour Y - 2 2 3 8 4  - 1 3 5 7 5 x 1  + 1 0 0 7 4 x 2  + 1 0 3 0 1 X r P  - 1 0 5 6 5 X z 2  

La résistance de polarisation apparente Rp dans ce cas dépend fortement de 
Ai (termes en XI et X I ~ )  et de Fvi (termes en X2 et X z 2 ) .  Il n'y a pas 
d'interaction X 1 X 2 .  
Les valeurs de Rp sont les plus 4lévées pour des CPV réduites faibles et 
des fractions volumiques en inhibiteur supbrieures ou &gales A celles de 
P I  -Ref. 



TABLEAU 21 : Primaire  PI -Methode de  l a  r e s i s t a n c e  de p o l a r i s a t i o n  
apparente .  Tableau r e c a p i  tu1 a t i f  d e s  e s t i m a t i o n s  d e s  c o e f f i c i e n t s  al 

- 

Le Tableau récapitulatif 21 nous apporte les informations suivantes pour 
les primaires PI : 

* Termes en Xi et Xi* : les coefficientso(i sont toujours 
négatifs (dans le cas du Sicor BZN, il n'y a pas de terme en XI ou  XI^). 
Cela traduit le fait que des faibles CPV rbduites permettent d'augmenter la 
protection anticorrosion (Rp plus élevée). L'augmentation du volume de 
liant présent dans le film de peinture a un double effet : effet barriére 
renforcé, en particulier pour ce type de primaire présentant des fractions 
volumiques en liant globalement faibles, limitation de la vitesse de 
diffusion de l'électrolyte au sein du revêtement favorisant la dissolution 
des pigments inhibiteurs. Nous notons la présence d'une contribution en Xi2 
(-(ii=+10301) pour PI-HEUCOPHOS qui s'oppose à celle en Xi (di=-13575). 
Nous expliquons cela par le fait que le pigment BEUCOPHOS ZPA sensibilise 
particulidrement le film de peinture à la pénétration de l'électrolyte 
(claquage). Une CPV réduite forte (dans le domaine considéré) minimise ce 
problème. 

* Termes en X2 et Xz2 : ces termes sont présents dans tous les 
modèles sous la même forme, positive pour lesdz, negative pour leso(na. 
Ceci traduit l'influence importante de la fraction volumique en inhibiteur 
Fvi sur les valeurs de Rp de l'acier revêtu par nos primaires Pi. Si les 
valeurs positives des+ mettent l'accent sur l'apport de la protection 
électrochimique liée B une augmentation de Fvi, les valeurs négatives des 
4 2 2  rappellent que l'augmentation du volume de pigment inhibiteur dans le 
film le sensibilise à la pbnétration de l'électrolyte. 

Estimations 

4 1  -------------- 
Inhibiteurs 

BORATE DE Zn 

SICOR BZN 

NALZIN II 

HEUCOPHOS ZPA 

* Terme en XiXz : l'interaction XiX2 n'apparait que pour le 
primaire Pi-SICOR (s(i2=+3898). Pour ce pigment inhibiteur, dans le 
domaine considéré, la contribution de la CPV réduite est faible. 

di2 

/ 

+3898 

/ 

/ 

di 

-5060 

/ 

-3335 

-13575 

t7642 

t7559 

+IO874 

t10074 

di1 

/ 

/ 

/ 

+IO301 

4 2 2  

-10943 

-7341 

-12351 

-10565 - 



Le Tableau 22 rassemble les valeurs de Rp (notées E o o )  obtenues au niveau 
00 correspondant à la formulation de PI-Ref, et les plus fortes valeurs de 
Rp (notées Rpn~x) prévisibles 21 partir des courbes d'isoréponse dans le 
domaine étudié. Ces derniéres valeurs sont des estimations qui nous servent 
de base de comparaison. 
Le classement des ~ O O  se fait en utilisant un test de comparaison de 
moyennes de variances connues et différentes [221. 

TABLEAU 22 : Primaire PI - Valeurs de Rp au n i  veau 00 e t  prévisions 
des valeurs de R ~ M A X  (* sens de variation de XI e t  x4 pour tendre vers R ~ M A X .  
* ( J:niveau-1 ? :n iveau1)  

I l  e s t  important de rappeler que l a  rdsistance de polarisation apparente 
représente l a  protection apportée par l e  revêtement de peinture e t  ne 
t r a d u i t  pas 1 'influence unique de 1 'inhibiteur considdrd. 
Cette technique ne permet pas en e f f e t  de séparer l e s  di f férentes  
con tributions entrant dans un processus de corrosion. Par  contre nous 
pouvons 1 ' u t i l i s e r  pour i tudier  1 'influence de 1 ' inhibi teur sur 1 es  
performances globales d u  f i l m .  

Au niveau de formulation de Pr-Ref (001, les valeurs de Rp les plus fortes 
sont obtenues en présence de CHROMATE DE ZINC (68415 Q.cm2). Les inhibiteurs 
candidats donnent des valeurs sensiblement infbrieures (228000.cm2 A 
30530 Q.cm2). L'optimisation des formulations des primaires Pi-inhibiteur 
permet d'améliorer les résistances de polarisation apparente des 
revêtements. Exception faite du SICOR BZN, elle nécessitera dans le domaine 
étudié une diminution de la CPV réduite (variable codée Xi) et une 
augmentation de la fraction volumique en inhibiteur (variable codée Xz). 
Dans ces conditions, les pigments inhibiteurs considérbs comme étant les 
plus actifs en solution (HEUCOPHOS ZPA et NALZIN II 1 donneront les 
meilleures performances, cependant inférieures B celle de PI-Ref. 

Rpn A x 
(Q. cm2 ) 

1 

Rpn~x 
Classement 
Inhibiteurs 

1 

- 
Rpo O 

Classement 
Inhibiteurs 

CHROMATE Zn 

* 
XI X2 

1 1 

4 

Rpo O 
(Q.cm2 

6841520 

1 NALZIN II 

2 SICOR BZN 

2 BORATE DE Zn 

4 HEUCOPHOS 

3053027319 

2612523359 

2578522350 

2280020 

1 HEUCOPHOS 

2 NALZIN II 

3 BORATE 

4 SICOR BZN 

46500 

38500 

33500 

27500 

1 T - 
T T 
1 T 
1 T - 



I Cas du primaire Pr 

Les résultats sont rassemblés dans les tableaux suivants : 

TABLEAUX 23 : Technique de  1 a r k s i s t a n c e  d e  p o l a r i s a t i o n  apparente-Tabl eaux d e s  
r e s u l  t a t s  gour l e s  pr imaires  Pz 



A partir des tableaux 23 et des analyses des rbgressions, nous estimons 
que, dans le domaine dtudib [ Ai : 0,113 4 0,53 1 Pvi : O A 0,481, les 
relations suivantes sont representatives de la proprietb Rp observee : 

BORATE DE ZIIC : Rp = 41778 + 3811x1 + 7621Xt - 8523Xir 
SICOR BWI : Rp = 51192 +830& - 8280Xl t  - 8585x1' - 5880Xlz 
HALZII II : Rp = 33574 - 2214x1 + 1 8 0 0 1 t  - 13486Xi t  + 14566Xlx 
HEUCOPBOS ZPA : Rp = 45800 - 12211t '  - 10725XiXI 

L'exploitation se fait A l'aide des courbes d'isoreponse. 

FIGURE 16 : Technique de la rbsistance de polarisation apparente - Courbes 
d'isordponse pour 1 'expression Y = 41778 + 3811x1 + 7624x2 - 8523Xi0 

CODE 

O 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

Il y a une influence notable de la CPV rbduite Jl i (termes en X i  et X i 2 )  sur 
la valeur de la rbsistance de polarisation apparente Rp. La fraction 
volumique en inhibiteur Fvi joue un r61e primordial, une augmentation de Fvi 
se traduisant, quel que soie l e  niveau de Ai , par une augmentation de Rp, 

RP 
(Q. cm0 1 

20000 

24200 

28400 

32600 

36800 

41000 

45200 

49400 



donc des proprietes anticorrosion de PZ-BORATE. 

I SICOR BZN 

FIGURE 1 7  : Technique de  l a  r4s i s tance  de polar isa t ion  apparente - Courbes 
d1isor4ponse pour 1 'expression Y = 51192 +8304X2 - 8280X1Xz - 8585x12 - 5880Xz2 

CODE 

O 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

L'interaction Pigment-Liant (XiX2) traduit une sensibilisation du film libe 
A la prbsence du pigment inhibiteur dans le revêtement. Pour des faibles 
valeurs de Fvi ,  les meilleurs niveaux de protection (niveaux 5,6) seront 
atteints pour des CPV reduites fortes dans le domaine btudib. Par contre, 
les plus fortes valeurs de Rp sont obtenues pour Fvi blevb e t A l  au niveau 
bas (volumes importants de pigment inhibiteur et de liant). 

RP 
(a.cm2 

25000 

28800 

32600 

36400 

40200 

44000 

47800 

51600 

55400 



FIGURE 18 : Technique de la  r4sistance de polarisation apparente - Courbes 
d1isor4ponse pour 1 'expression Y=33574 - 2214x1 + 18001x2 - 13486XiX2 + 14566XzP 

Les valeurs de Rp, dans le cas de Pz-NALZIN II dependent fortement de h i  

(termes en X2, XIXO, XZ~). L'enseignement majeur que l'on retient B partir 
des courbes d'isorbponse est que, quelque soit le niveau de CPV rbduite, 
les meilleures performances sont obtenues pour des fractions volumiques 
fortes dans le domaine etudie. Nous notons par ailleurs qu'une CPV reduite 
faible (fraction volumique en liant blevee) favorise une valeur de Rp 
elevbe. 



I BEUCOPHOS ZPA 

Rp = 45800 - 12211Xzz - 10725XtXz 

FIGURE 19 : Technique de l a  resistance de polarisation apparente - Courbes 
d1isor4ponse pour l'expression Y = 45800 - 12211x22 - 10725XiXz 

[Pn-BEUCOPHOS] est le seul primaire (parmi la série des Pz-Inhibiteur) pour 
lequel la CPV réduite (variable codde Xi) n'apparait que sous la forme 
d'une interaction XI X2. L'interaction (pigment-liant) dans ce cas 
particulier joue un r61e important. Fvi influe sensiblement sur la valeur 
de Rp de l'acier revêtu (termes en XiXn et Xaz). 



TABLEAU 24 : Primaire  PZ - Technique de  l a  r i s i s t a n c e  de  p o l a r i s a t i o n  
apparente .  Tableau r e c a p i  tu1 a  t i f  d e s  e s t i m a t i o n s  d e s  c o e f f i c i e n t s  ai 

Estimations 
4 1  -------------- 

Inhibiteurs 

BORATE DE Zn 

SICOR BZN 

NALZIN II 

HEUCOPHOS ZPA 

A partir du Tableau 24 nous pouvons observer une forte contribution de 
1 ' interaction Pigment-Liant (Xi X2 pour les primaires à base de SICOR BZN, 
NALZIN II, HEUCOPHOS ZPA. L'analyse des taux de dissolution des inhibiteurs 
dans l'eau (Tableau 3) a montré que le BORATE DE ZINC, seul inhibiteur ne 
présentant pas ce type d'interaction avait après 24 h de contact avec l'eau 
le plus faible niveau de dissolution. Ceci induit notamment les valeurs de 
Rp les plus faibles pour les solutions saturées en BORATE (Tableaux 11). 
De même, seul le primaire Pz-BORATE ne présente pas de terme en Xz2. La 
contribution de la fraction volumique en inhibiteur, et son incidence sur 
les performances du revêtement sont moins importantes que pour les pigments 
inhibiteurs plus actifs. 

Les valeurs élévées des estimations ,412 et 4 2 2  pour les primaires 
Pz-NALZIN II et PZ-HEUCOPHOS sont à rapprocher du bon niveau de protection 
électrochimique apporté par les solutions de ces inhibiteurs (Tableaux 
3 et 11). D'autre part, seul Pz-NALZIN II présente une estimation A22 
positive. Une augmentation de la fraction volumique en inhibiteur 
favorisera dans ce cas une amélioration des propriétés de tenue à la 
corrosion (dans nos conditions de test). Par contre Pz-HEUCOPHOS présente 
un 4 2 2  <O. La sensibilisation du revêtement à la pénétration de 
l'électrolyte est particulièrement vérifiée dans le cas du pigment 
HEUCOPHOS. Les tests d'immersion (Tableau 20) nous ont en effet montre un 
degré de cloquage important pour P2 -HEUCOPHOS (D8, Dl01 , faible pour Pz - 
NALZIN (FI0 MlO). 

dl 

+3811 

/ 

-2214 

/ 

4 2  

+7624 

+8304 

+18001 

/ 

dl2 

/ 

-8280 

-13486 

-10725 

-8523 

-8585 

/ 

/ 

4 2 2  

/ 

-5880 

+14566 

-12211 



Dans le cas des primaires P2, nous avons choisi d'utiliser les différents 
modéles que nous avons validés, pour effectuer les prévisions de Rp au 
niveau 0 0  (notées R ~ o o )  et les courbes d'isoréponse pour prévoir les plus 
fortes valeurs de Rp (notées Rpn~x). Ces valeurs sont des estimations nous 
servant de base de comparaison. 

TABLEAU 25 : Primaire PI - Pr6visions de Rp au niveau 00 e t  prdvis ions 
d e s  valeurs de R ~ M A X  (* sens  de  var ia t ion  de XI e t  XP pour tendre vers  R ~ M A X  . 
* d : n i v e a u - 1  r : n i v e a u l )  

La valeur de Rp de PZ-ref (54300 Q.cm2 f 862) est inférieure aprés 24 h 
d'immersion A celle de PI-Ref (68415 Q.cm2). Ceci peut indiquer le fait que 
l'activité électrochimique du CHROMATE de ZINC dans le primaire Pz 
(volume de liant élevb) n'est pas encore optimale. Il est intéressant de 
remarquer que Pz-NALZIN II présente les plus fortes prévisions de Rpn~x 
lorsque la formule est optimisée alors qu'au niveau 00, ce primaire 
donnait, dans les conditions du test, la moins bonne protection. Il 
apparaît que le pigment NALZIN II est particulierement sensible A son 
niveau de formulation (CPV réduite, F v i ) .  Les propriétés de tenue à la 
corrosion confbrées par les autres inhibiteurs n'évoluent pas sensiblement 
si l'on optimise les formules respectives. 

Rpo O 
Classement 
Inhibiteurs 

CHROMATE Zn 

1 SICOR BZN 

2 HEUCOPHOS ZPA 

3 BORATE DE Zn 

4 NALZIN II 

Rpn~x 
(Q.cm2 ) 

/ 

70000 

55400 

49400 

47750 

* 
XI X2 

/ / 

1 T 
l î u J  

T 
J T 

Rpo O 
(Q. cm2 1 

54300I862 

51192 

45800 

41178 

33574 

Rpn~x 
Classement 
Inhibiteurs 

/ 

1 NALZIN II 

2 SICOR BZN 

3 BORATE 

4 HEUCOPHOS 



2. Etude des diagrammes d'impédance d'échantillons peints 

2.1. Justification de la technique utilisée : 

Alors que la méthode de détermination de la résistance de polarisation 
apparente de métaux revêtus ne permet pas de différencier les processus 
intervenant dans un phénoméne de corrosion, la technique d'impédancembtrie 
(voir en Partie annexe) peut nous aider 8 analyser ces différentes 
contributions et notamment d'accéder 8 la résistance de transfert de 
charges "Rt" directement liée 8 la densité de courant de corrosion, et 8 la 
résistance ionique liée 8 la porosité du film. 

2.2. Conditions d'essais : 

* Nature du support : Acier laminé 8 froid de type XES (norme AFNOR 
NFA 36 401) dégraisse 1 heure dans des vapeurs de trichlorethane 1,1,1 puis 
1 h d'immersion dans la Héthyl Ethyl Cétone 
* Mode d'application : Réglette spiralée NO61 
* Epaisseurs obtenues 10 8 12 p 
* Ecart type par plaque échantillon : < lp (sur 15 mesures) 
* Conditionnement avant tests : 1 semaine séchage en ambiance naturelle 
(T =20-23OC, % H.R : 50-60) 
* Milieu d'étude : Solution NaCl 3% aérée, non agitée, pH = 5,O non 
tamponné, T = 30°C 
* Surface explorée : So = 5,7 cm2 
* Surtension imposée : 10 mV 
* Domaine de fréquence balayé : - IO5] HZ 

Remarque : Seuls l e s  niveaux (00) sont i c i  etudiés. Les fractions 
volumiques en liant e t  en pigment inhibiteur des diffërents  primaires sont 
donc l e s  mêmes que pour l e s  primaires de reference. 

Des diagrammes d'impédance ont été réalisés sur des échantillons n'ayant 
pas subi de vieillissement et des échantillons exposés sur la station de 
vieillissement de l'usine de Saultain dans les conditions suivantes : 

* Lieu: Station de vieillissement naturel-Usine PPG FRANCE (NORD) 
* Orientation : SUD 
* Durée : 1 an 
* pH moyen des eaux de pluie sur le site (moyenne sur 1 an): 6,3 



2.3. Présentation des résultats et discussion 

i 

TABLEAU 26 : Evol ution de l a  valeur de l a  capaci t e  de double couche Cd (pF/cf l )  
e t  de l a  résistance de transfert  de charges Rt (f?.cnf) en fonction du temps 
d 'immersion 

- - - - - -- - - 

CAS DU PRIHAIRE PI 
Echantillons non vieillis 

TABLEAU 2 7  : Evolution de l a  résistance ionique Ri du revêtement (0. c f l )  en 
fonction du temps d'immersion 

HEUCOPHOS 
ZP A 

5 O 
14820 

633 
5415 

Diffusion 

INHIBITEURS 

TEMPS 
D'IMMERSION 

Cd 
248 Rt 

Cd 
48H Rt 

Cd 
8 jours Rt 

L 

NALZIN II 

109 
14535 

104 
7125 

Diffusion 

BORATE 
DE 
ZINC 

76 
9690 

75 
4580 

Diffusion 

CHROMATE 
DE 
ZINC 

Diffusion 
Diffusion 

49 
94734 

166 
6384 

SICOR 
BZN 

46 
34200 

100 
15960 

Diffusion 

HEUCOPHOS 
ZPA 

4 6 

O 

57 

SICOR 
BZN 

1425 

171 

4 0 

INHIBITEURS 

TEMPS 
D'IMMERSION 

24H 

48H 

8 jours 

NALZIN II 

285 

5 7 

86 

CHROMATE 
DE 
ZINC 

22800 

456 

114 

BORATE 
DE 
ZINC 

114 

51 

34 



Nous observons un mecanisme de diffusion dans deux cas de figure : 

* Aprds 24H d'immersion dans le cas de [PI-CHROMTE DE Zn], la resistance 
ionique est importante (22800 Q.cm4). Ceci nous indique que la sensibilitb 
du revêtement A la phetration de l'électrolyte due A la presence 
d'inhibiteur est beaucoup plus faible que dans le cas des inhibiteurs 
candidats( SICOR BZN prbsente la plus forte valeur de Ri (1425Q.cmz) aprhs 
24H d ' immersion). L'observation des courbes suivantes nous laisse entrevoir 
un mecanisme de diffusion convective [25,26 ] pour PI CHROMATE : 

FIGüRE 20 : Courbes log (Z)  e t  log(Arg1 en fonction de  l a  
frequence pour PI -CHROMTE de Zn 

1. 

En effet, dans le domaine des basses frequences [IO-= ; 2,151 HZ nous 
avons une pente l o a 0  = - 0,21 et un angle de déphasage voisin de g. 

log (FI 8 
L'accbs A la résistance de transfert de charges n'est pas ici possible. 

V 

* Aprhs 8 jours d'immersion pour tous les inhibiteurs candidats, les 
résistances ioniques observees sont trhs faibles. L'observation des courbes 
log (2) = f (Fréquence) et log (Arg) = f (Frequence) (dont exemple est donne 
ci-dessous pour Pi-BORATE) nous montre que l'on est en presence d'une 
impedance de diffusion de WARBURG. 

1.. ---y 

1.. 

* *q 

T logSI  W - - œ . - log B) Hz 



FIGURE a : Courbes log(Z) e t  log(Arg1 en fonction de l a  
fréquence dans l e  cas de PI -BORATE 

Nous notons une pente log(Z) = -0,51 et un angle de dephasage de 2 
log (FI 4 

Nous pouvons attribuer cette impédance & la diffusion de l'oxygdne au sein 
de la double couche. 

UNSFELD [26] propose le circuit electrique equivalent suivant : 

C : capacite du revetement 

R i  : résistance ionique du revêtement 

Ro : résistance de 1 'électrolyte 

Rt :résistance de transfert de charges 
"t 

O : impbdance de WARBURG 

FIGURE 22 : Circuit électrique équivalent selon W S F B L D  

Dans les autres cas de figure, nous sommes en prbsence d'un mecanisme 
d'activation et avons acces la resistance de transfert de charges. Nous 
notons aprbs 24h d'immersion, que la resistance ionique de [PI-SICOR BZN] 
presente un bon niveau (1425 P.cm2) compare aux autres primaires candidats. 
Paralldlement, la valeur de la resistance de transfert de charges Rt, 
obtenue pour [PI-SICOR BZNI est nettement supbrieure 4 celle des autres 
primaires candidats aprds 24h et 48H d'immersion (34200 et 15960 Q.cm2) 
mais reste infhrieure A la valeur de Rt obtenue aprds 48H pour 
PI -Ref (94734 P.cm2 ) . 



Les pigments inhibiteurs candidats B forte activité électrochimique tels 
HEUCOPHOS ZPA et NALZIN II ne permettent pas d'obtenir, dans le cas du 
primaire PI, au niveau de formulation 00, les meilleures propriétés de 
protection anticorrosion (dans nos conditions d'essais). Parmi les 
hypothéses que nous retenons pour expliquer ces différences, nous citerons: 

* une sensibilisation du film liée B la présence du pigment inhibiteur, 
particulierement vérifiée pour HEUCOPHOS ZPA. 
* Une concentration non optimale de l'inhibiteur dans l'electrolyte du fait 
de la diffusion probablement rapide de cet électrolyte au sein du film de 
forte CPV réduite (faible taux de liant), donc de forte porosité. 

Nous observons de faibles performances pour le BORATE DE ZINC. La partie 
"PHOSPHATE" du SICOR BZN crée donc la différence dans le cas du primaire Pr 
au niveau de ce test. 

Si nous établissons un classement sur la base des valeurs de Rt, apres 24h 
d'immersion, nous obtenons : . 

2 SICOR BZN 

3 HEUCOPHOS ZPA / HALZII II 

4 BORATE DE ZINC 



CAS DU PRIWAIRE Pi 
Echantillons vieillis 

Plusieurs échantillons peints sont testes dans chaque cas de figure. Un 
temps d'immersion de 4H est choisi car il correspond de manidre générale, 
dans le cas du primaire Pl sur echantillons vieillis, au temps necessaire 
pour decoupler la contribution due au revêtement de celle liee au transfert 
de charges. D'autre part, aprbs ce temps d'immersion court, nous estimons 
ne pas provoquer artificiellement la dissolution des espdces inhibitrices 
et pensons de ce fait pouvoir obtenir une vue representative de l'état de 
protection apporté par les différents primaires aprbs 1 an de 
vieillissement naturel dans les conditions precitées. 

TABLEAU 28 : Valeurs de l a  rdsistance de transfert  de charges Rt e t  de l a  
capacité de double couche Cd pour l e s  primaires PI v i e i l l i s  après 4 h 
d 'immersion. 

INHIBITEURS 

PROPRIETES 

R t 
(Q.cm2) 

Cd 

(vF/cm2 ) 

- 

TABLEAU 2 : Valeurs de 321 rPsistance ionique R i  des primaires PI v i e i l l i s  après 
4H d 'immersion 

CHROMATE 
DE 

ZINC 

48450 

35910 

48450 

328 

95 

708 

BORATE 
DE 
ZINC 

7410 

11400 

9120 

463 

301 

367 

NALZIN II 

228 

200 

- 

SICOR 
BZN 

42750 

57000 

- 

17 

25 

- 

INHIBITEURS 

PROPRIETES 

Ri 

(Q.cm2 ) 

BORATE 
DE 
ZINC 

2 9 

114 

86 

CHROMATE 
DE 

ZINC 

5700 

2850 

2850 

HEUCOPHOS 
ZPA 

16530 

13395 

15960 

452 

553 

- 

NALZIN II 

20520 

18810 

- 

775 

389 

464 

SICOR 
BZN 

1425 

1026 

- 

HEUCOPHOS 
ZP A 

1140 

285 

285 



Aucun processus de diffusion n'est observé dans le cas d'un vieillissement 
naturel après 4H d'immersion. Pour un film non vieilli, nous avions 
précédemment remarqué, après 24H d'immersion pour le primaire [Pi - 
CHROMATE DE ZINC] un phénomène de diffusion convective associée à une 
résistance ionique de valeur élevée (22800 Q.cm2 après 24H d'immersion - de 
2850 à 5700 Q.cm2 dans notre cas présent). Cela traduit bien une altération 
du film liée au processus de vieillissement naturel. 

Comme dans le cas d'échantillons non vieillis, nous observons ici un très 
bon comportement de [Pl-SICOR], (Rt = 42750 O.cm2 et 57000 Q.cm2), 
supérieur au primaire de référence [Pi-Refl A base de chromate de zinc. 

Un classement Btabli sur la base des valeurs de Rt donne : 

1 SICOR BZN 
2 CHR0MT.E DE ZINC 
3 nuzIn II 
4 HEUCOPHOS ZPA 
5 BORATE DE ZINC 

Ce classement est très voisin de celui obtenu dans le cas de primaires non 
vieillis. 



CAS DU PRIMAIRE Pr 
Echantillons non vieillis 

Le temps necessaire pour acceder A la rdsistance de transfert de charges 
est beaucoup plus long que pour le primaire Pi comme le montrent les 
diagrammes de la Figure 23 ci-aprbs (exemples donnés dans le cas de Pz- 
HEUCOPHOS) . 

FIGURE 23 : Bvol u t i o n  du d i a g r m e  d 'impddance d e  PZ -EEUCOPHOS en fonc t ion  
du temps d 'immersion 
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Les résultats présentés dans les tableaux qui suivent correspondent à 8 
jours d'immersion. Dans le cas des primaires P2 non vieillis, nous avons 
choisi de faire apparaître les capacités de revêtement Ci du fait des 
valeurs relativement Blevées des résistances ioniques. 

TABLEAU 30 : Valeurs  d e  l a  r é s i s t a n c e  de  t r a n s f e r t  de  charges Rt e t  d e  l a  
c a p a c i t é  de double  couche Cd, d e s  pr imaires  PZ aprés  8 jours  d'immersion. 

TABLEAU 2: Valeurs  d e  l a  r é s i s t a n c e  ion ique  R i  e t  de  l a  c a p a c i t é  de  revêtement 
C i ,  d e s  d i f f é r e n t s  pr imaires  PZ a p r é s  8 jours  d 'immersion. 

HEUCOPHOS 
ZP A 

239400 

14 

INHIBITEURS 

PROPRIETES 

R t 
(i2. cm2 

Cd 
(1iF/cm2 1 

Seul le cas de [Pz-Ref] prbsente une caracteristique diffusionnelle comme le 
montre le diagramme d'impédance qui suit : 

NALZIN II 

256500 

18 

BORATE 
DE 

ZINC 

57000 

6 O 

CHROMATE 
DE 
ZINC 

Diffusion 

Diffusion 

SICOR 
BZN 

57000 

2 8 

HEUCOPHOS 
ZPA 

13110 

6 

SICOR 
BZN 

684 

10 

NALZIN II 

13680 

7 

BORATE 
DE 

ZINC 

5700 

6 

INHIBITEURS 

PROPRIETES 

Ri 
(i2.cm2) 

Ci 
(nF/cm2 1 

CHROMATE 
DE 

ZINC 

25650 

2 



FIGURE 24 : Diagramme dfimpidance de PI-Ref aprds 8 jours d'immersion 

Dans ce cas prbcis [Pa-Ref] ne pourra servir de base de comparaison. 
Nous notons gendralement une resistance ionique beaucoup plus elevee pour les 
primaires Po que pour les primaires Pr aprds le même temps d'immersion. Les 
differences entre les deux formulations (systbme liants et CPV reduite 
diffbrents) en sont une explication. Rappelons que les primaires P2 sont 
formulés 8 une CPV rbduite beaucoup plus faible que PI (fraction volumique en 
liant plus &levée). Les valeurs de Rt obtenues sont d'un trds bon niveau pour 
[PZ -NALZIN] et [Pr -HEUCOPHOS] (256500 et 239400 O.cm2 ) , trbs superieures 8 
celles obtenues pour [P2 -BORATE] et [Pn -SICOR] (57000 O.cm2 ) . Le classement, sur 
la base des valeurs de Rt, dtabli 8 ce stade donne : 

1, IALZII II - HWCOPHOS ZPA 
3. BORATE DE ZIIC - SICOR BZR 



CAS DU PRIMAIRE Pn 
Echantillons vieillis 

> 

TABLEAU 32 : Valeurs de l a  resistance de transfert  de charges Rt e t  de l a  
capacité de double couche Cd, des primaires PZ v i e i l l i s ,  apres 20H d'immersion 

TABLEAU 33 : Valeurs de l a  r4sistance ionique R i  des primaires P2 v i e i l l i s ,  aprés 
20 H d 'immersion 

HEUCOPHOS 
ZP A 

99180 

148200 

- 

7 5 

5 0 

- 

S 1 COR 
BZN 

15960 

22800 

19380 

4 6 

7 O 

3 8 

NALZIN II 

10260 

13680 

- 

34 

54 

- 

BORATE 
DE 

ZINC 

22800 

15960 

21660 

70 

4 6 

7 4 

INHIBITEURS 

PROPRIETES 

R t 

iQ.cm2 1 

Cd 

(iiF/cm2 

NALZIN II 

86 

8 6 

- 

CHROMATE 
DE 

ZINC 

108300 

102600 

- 

317 

752 

- 

SICOR 
BZN 

86 

171 

125 

BORATE 
DE 

ZINC 

143 

114 

114 

INHIBITEURS 

PROPRIETES 

Ri 

(Q. cm2 1 

HEUCOPHOS 
ZPA 

3420 

114000 

- 

CHROMATE 
DE 

ZINC 

4560 

1140 

- 



Dans le cas des primaires PZ vieillis, 20h d'immersion sont nécessaires 
pour obtenir des diagrammes découplés. 
Aprés 24H d'immersion, dans le cas d'échantillons non vieillis, nous étions 
en présence de résistances ioniques élevées, les phénoménes observées 
s'apparentant B un mécanisme de diffusion convective. Dans notre cas 
présent, aprds 20H d'immersion, les valeurs de Ri sont beaucoup plus 
faibles (ex. de 114 B 143 Q.cm2 pour [Pz-BORATE] pour 5700 Q.cm2 trouvé 
précédemment , B 1 'exception de [Pz -HEUCOPHOS] qui garde des valeurs 
élevées (3420 et 11400 Q.cm2). 
On retrouve ce bon comportement de [Pz-HEUCOPHOSI au niveau des analyses de 
Rt. Les niveaux obtenus dans ce cas sont de l'ordre de grandeur de ceux 
obtenus pour Pz-Ref (99180 et 148200 Q.cm2 pour [Pz-HEUCOPHOS] ; 102600 et 
108300 Q.cm2 pour [Pz -Ref 1 . 
Le primaire Pz B base de NALZIN II a le plus mauvais comportement. 
Le classement établi sur la base des valeurs de Rt donne : 

1 CBROHdIZ Dl? ZINC / HEUCOPHOS ZPA 

Comme dans le cas d'échantillons non vieillis, l'analyse par 
impédancemétrie place HEUCOPHOS ZPA comme meilleur candidat pour le 
primaire Pz. 
Il est intéressant de remarquer que le pigment inhibiteur NALZIN II qui 
donnait d'excellentes propriétés pour Pz non vieilli se comporte trés mal 
après vieillissement naturel, c'est B dire lorsque la résistance ionique du 
revêtement a sensiblement diminué (13680 O. cm2 pour [Pz -NALZIN] non vieilli 
86 Q. cm2 pour [Pz -NALZIN] vieilli) . 

III. VIEILLISSEIIK#T NANREL 

1. Introduction 

Dans cette partie trds importante de l'étude, nous avons utilisé 
différentes techniques (vieillissement artificiel, techniques d'analyse 
électrochimique) en vue d'analyser et de comparer les performances des 
inhibiteurs retenus dans les primaires Pi (alkyde) et Pz (Ester d'époxy) 
sur acier de type XES, dégraissé non traité. Le vieillissement naturel 
demeure le mode de comparaison et d'analyse par excellence, des 
performances conférées aux primaires Pi et Pz par les différents 
inhibiteurs. Toutes les méthodes prbcédemment développées ont pour but 
d'appréhender les phénomenes de vieillissement naturel. Trop souvent dans 
le domaine industriel, on finit par oublier cet objectif qu'est la tenue 
aux conditions naturelles en privilégiant par exemple dans les cahiers des 
charges la tenue au brouillard salin. 
Les échantillons exposés en station de vieillissement ont subi la même 
préparation que ceux utilisés pour les autres techniques. 



Dans le cas du primaire PI, seuls les niveaux 00 sont analysés (Jti = 0,8 
FVI = 0,08). Pour le primaire Pz, les niveaux 00 ai = 0,43 1 Fvi = 0,24), 
11 Mi = 0,53 1 Fvi = 0,481 et -11 ai = 0,33 1 Fvi = 0,481 sont pris en 
compte. 

2. Présentation des résultats et discussion 

Les classements sont obtenus en considérant le degré d'enrouillement 
général . 
PRIMAIRE PI (niveau 00) 

1 CHROMATE DE ZINC 
2 NALZIN II 
3 HEUCOPHOS ZPA 
4 SICOR BZN 
5 BORATE DE ZINC 

PRIMAIRE P2 

TABLEAU : Primaire PZ - Classement du vieillissement naturel aux 
differents niveaux de formulation 

Aux niveaux 00 (niveaux correspondant h PI-Ref et Pz-Ref), les meilleurs 
résultats sont obtenus avec le CHROMATE DE ZINC, les plus mauvaises avec le 
BORATE DE ZINC. Les pigments inhibiteurs h forte activité t6lectrochimique 
(HEUCOPHOS ZPA et NALZIN II) présentent également de bons comportements. 
NALZIN II notamment, après un an de vieillissement naturel, confère au 
primaire Pz des propriétés anticorrosion proches de celles obtenues avec le 
chromate de zinc. 
Dans le cas du primaire Pz, il est intéressant de comparer les niveaux 11 
et -11. 

NIVEAU -11 

1 
1 NALZIN II 
2 HEUCOPHOS ZPA 

SICOR BZN 
4 BORATE DE ZINC 

NIVEAU 00 

1 CHROMATE DE Zn 
2 NALZIN II 

HEUCOPHOS ZPA 
4 SICOR BZN 
5 BORATE DE ZINC 

NALZIN(-11) < NALZIN(11) 
SICOR (-11) > SICOR(l1) 
HEUCOPHOS (-11) > >  HEUCOPHOS (11) 
BORATE (-11) = BORATE (11) 

NIVEAU 11 

1 
1 NALZIN II 
2 SICOR BZN 
3 HEUCOPHOS ZPA 
4 BORATE DE Zinc 

La faible activité blectrochimique du BORATE DE ZINC se retrouve ici. 
Si les meilleurs résultats pour NALZIN II sont obtenus au niveau 11 (Volume 
de liant dans le revêtement au niveau bas dans le domaine considéré), pour 
SICOR BZN et HEUCOPHOS ZPA une CPV réduite basse ( volume de liant élevé) 
améliore la protection. Nous avions observé lors des tests d'immersion un 
cloquage important avec ces deux derniers inhibiteurs. Une CPV réduite 
basse permet dans ce cas d'augmenter l'effet barrière dQ au volume de liant 
présent dans le revêtement. 



COMCLUSIOM DU CHAPITRE 3 

La comparaison des résultats obtenus par les diifkentes techniques 
s ' impose. 

Niveau 00 

1 CHROMATE DE ZINC 
2 NALZIN II 
3 HEUCOPHOS ZPA 
4 SICOR BZN 
5 BORATE DE ZINC 

VEILLISSEMENT ARTIFICIEL 
Niveau 00 

i 

ANALYSE ELECTROCHIMIQUE 

TEST D'IMMERSION 

1 CHROMATE DE Zn 

Cloquage dense 
pour 

les autres 

BROUILLARD SALIN 
CR O O 

1 CHROMATE DE Zn 
2 BORATE DE Zn 
SICOR BZN 

4 NALZIN II 
5 HEUCOPHOS ZPA 

RESISTANCE DE POLARISATION 

* 00 : niveau de formulation de Pi-Rei 

BROUILLARD SALIN 
CRMAX 

1 
1 BORATE DE Zn 

SICOR BZN 
3 NALZIN II 
4 HEUCOPHOS ZPA 

IMPEDANCEMETRIE 

1 

Rpo O * 

1 CHROMATE 
2 NALZIN II 
3 SICOR 

BORATE 
5 HEUCOPHOS 

R ~ M A X  e s t i m a  

1 
1 HEUCOPHOS 
2 NALZIN II 
3 BORATE 
4 SICOR 

Rtoo non veilli 

1 CHROMATE 
2 SICOR 
3 NALZIN II 
HEUCOPHOS 

5 BORATE 

Rtoo vieilli 

1 SICOR 
2 CHROMATE 
3 NALZIN II 
4 HEUCOPHOS 
5 BORATE 



* Le CHROMATE DE ZINC présente d'excellentes propriétés quel que soit le 
test considéré. 

* Le classement obtenu pour le vieillissement naturel (1 an d'exposition) 
est trhs proche de celui concernant l'activité 6lectrochimique des 
solutions inhibitrices saturées. Nous notons que les pigments inhibiteurs 
dont les solutions saturées donnent les plus fortes valeurs de resistance 
de polarisation apparente sont ceux qui confhrent (aprhs un an d'exposition 
à la station de SAULTAIN) les meilleures protections contre la corrosion 
pour le primaire PI. 

* Le test du brouillard salin (NFX 41 002) privilégie les pigments 
inhibiteurs dont l'activité électrochimique est " faible " (BORATE DE 
ZINCISICOR BZN). 
Nous avions noté lors de l'étude de la résistance de polarisation apparente 
des solutions une faible dépendance de log Rp vis à vis de la concentration 
pour ces deux inhibiteurs. L'interprétation que nous avions donné par la 
suite pour expliquer le mauvais comportement des inhibiteurs candidats à 
"forte activité électrochimique" était que la vitesse de diffusion des 
vapeurs d' électrolyte à travers le revêtement peu protecteur ( A i  = 0,80) 
ne permettait pas d'obtenir une dissolution suffisante pour une protection 
de bon niveau. 

* La recherche des R p n ~ x  nous montre dans le cas de Pl, qu'une optimisation 
des formulations favoriserait l'utilisation des inhibiteurs "actifs" 
HEUCOPHOS et NALZIN II. 

* L'analyse des résistances de transfert de charges sur échantillons 
vieillis donne un classement voisin de celui constaté pour les échantillons 
non vieillis. Les pigments inhibiteurs les plus actifs n'apparaissent pas 
ici comme étant les plus performants. Le SICOR BZN est privilégié, alors 
que l'observation des échantillons vieillis naturellement ne le place pas 
comme meilleur candidat au remplacement du CHROMATE DE ZINC. 
Le point commun concerne le BORATE DE ZINC qui est en vieillissement 
naturel le plus mauvais inhibiteur. 
La sensibilisation du film de peinture liée à la présence des inhibiteurs y 
est accentuée (claquage de type D10). Les résistances ioniques des 
revêtements [20,26] sont faibles ce qui traduit une porosité importante du 
revêtement. 



VIEILLISSEMENT NATUREL 

r 
VIEILLISSEMENT ARTIFICIEL 

Niveau 00 

NIVEAU -11 

/ 
1 NALZIN II 
2 HEUCOPHOS ZPA 

SICOR BZN 
4 BORATE DE ZINC 

NIVEAU 00 

1 CHROMATE DE Zn 
2 NALZIN II 
HEUCOPHOS ZPA 

4 SICOR BZN 
5 BORATE DE ZINC 

ANALYSE ELECTROCHIMIQUE 1 

NIVEAU 11 

/ 
1 NALZIN II 
2 SICOR BZN 
3 HEUCOPHOS ZPA 
4 BORATE DE Zinc 

TEST D'IMMERSION 

1 CHROMATE DE Zn 
2 NALZIN II 
3 BORATE DE Zn 
4 SICOR BZN 
5 HEUCOPHOS 

BROUILLARD SALIN 

1 CHROMATE DE Zn 
2 BORATE DE Zn 
3 NALZIN II 
4 SICOR BZN 
HEUCOPHOS 

RESISTANCE DE POLARISATION 

* 00 : Niveau de formulation de Pz-Ref 

IMPEDANCEMETRIE 

Rtoo vieilli 

1 CHROMATE 
HEUCOPHOS 

3 BORATE 
SICOR 

5 NALZIN II 

Rpo O * 

1 CHROMATE 
2 SICOR 
3 HEUCOPHOS 
4 BORATE 
5 NALZIN II 

Rpn~x 

/ 
1 NALZIN II 
2 SICOR 
3 BORATE 
4 HEUCOPHOS 

Rtoo non vieilli 

/ 
1 NALZIN II 
HEUCOPHOS 

3 BORATE 
SICOR 



La comparaison des classements obtenus par impédancemétrie sur échantillons 
non vieillis et vieillis révCle une différence intéressante. 
Dans le premier cas, 8 jours d'immersion sont nécessaires pour accéder la 
résistance de transfert de charge Rt. Le revêtement Pz constitue une 
barrihre importante vis & vis de la diffusion de l'électrolyte. Les 
pigments les plus " actifs " (NALZIN II et HEUCOPHOS ZPA) présentent les 
meilleures performances, ce qui est en accord avec les valeurs de Rp 
obtenues sur les solutions saturées et le classement obtenu en 
vieillissement naturel. 
AprCs vieillissement naturel, du fait des processus de dégradation [27], le 
film devient plus poreux, la résistance ionique Ri chute, la pénétration de 
1161ectrolyte est facilitée. Le pigment HEUCOPHOS ZPA présente encore de 
bonnes propriétés. Il n'en va pas de même pour NALZIN II, le primaire 
correspondant ayant subi une forte chute de Ri. 
* L'optimisation des formules permet d'envisager pour le primaire 
Pz-NALZIN II les plus fortes valeurs de Rp. 

* Outre le CHROMATE DE ZINC que l'on trouve systématiquement en tête de 
classement, le test du brouillard salin privilégie le BORATE DE ZINC 
(comme dans le cas de PI et NALZIN II). 
Par contre SICOR BZN et HEUCOPHOS ZPA ont de mauvaises performances. Si 
l'interprétation concernant le BORATE DE ZINC peut être la même que dans le 
cas du primaire Pi [Log (Rp) de la solution indépendant de la concentration 
dans le domaine considéré CS14 - Cs] pour SICOR BZN et HEUCOPHOS ZPA nous 
pensons que les mauvaises performances sont liées A la sensibilisation du 
film du fait de la présence de ces inhibiteurs. L'observation des résultats 
concernant le test d'immersion montre en effet que les degrés de cloquage 
les plus importants sont obtenus pour SICOR BZN (DIo) et HEUCOPHOS ZPA 
(De, Dio). 



CHAPITRE 4 

OPTIHISATION DU PRIUIRE Pz 
DANS LE CADRE DU CAHIER DES CHARGES 

L'ensemble des méthodes développées dans le Chapitre 3 nous a permis 
d'étudier le comportement des différents inhibiteurs candidats dans les 
primaires Pl et Pz, et de prévoir leurs performances en fonction du milieu 
d'exposition. Nous allons ici nous consacrer au cas du primaire P2. 
Le cahier des charges de tenue à la corrosion retenu généralement est le 
suivant : 

- TENUE AU BROUILLARD SALIN (p laques  d ' a c i e r  d e g r a i s s b s ,  non t r a i  t k e s )  : 
250 h pour une 4paiseur  moyenne de  J O  microns.  

- ---- TENUE AU BAC FORD (Immersion dans d e  1 'eau dbmin4ral isbe  d T=40°C) :400 h 
pour d e s  b c h a n t i l l o n s  pr4parbs  corne pour l e  test prkcbdent .  

Le temps de sêchage des peintures avant test est de deux semaines (T = 20 à 
23OC % HR : 50 h 60) 

L'analyse des résultats de brouillard salin nous conduit à privilégier le 
pigment inhibiteur BORATE DE ZINC. Ceci peut sembler incohérent si l'on 
considére son activité électrochimique relativement faible et la tenue 
prévisible en vieillissement naturel. Le respect du cahier des charges 
demeure néanmoins un impératif. NOUS PENSONS QUE DES TECHNIQUES MODERNES 
TELLES QUE L'IMPEDANCEMETRIE BOUSCULERONT DANS UN FUTUR PROCHE UNE 
CONCEPTION ENCORE EMPIRIQUE DE LA PROTECTION CONTRE LA CORROSION. 
L'étude de la résistance de polarisation apparente des échantillons peints 
en fonction de Ai et Fv(B0RATE) avait conduit au modele suivant (dans le 
domaine considéré) : 

Au niveau XI = O (correspondant à 4  i = 0,43 - niveau de Pz-Ref 1 
les meilleures performances du revêtement sont obtenues pour Xz = 1 
(fraction volumique en inhibiteur = deux fois celle de Pz-Ref) . Pour cette 
raison, le primaire [Pz-BORATE DE ZINC] retenu sera formulé de la maniere 
suivante : 

Ai = 0,43 Fv(Borate de Zinc) = 0,48 

II. PROBLEXE POSE 

Si la tenue au brouillard salin ne doit pas présenter de probléme 
particulier, le test d'immersion provoque dans le cas de [Pz-BORATE] un 
cloquage relativement important (Ml0 à DlO), largement confirmé dans le cas 
du test " Bac FORD " défini précédemment. 



Le chromate de Zinc n'occasionne pas ce probléme en dépit d'une dissolution 
active (4.10-3 mole/l après 6h à pH 7 pour chromate de zinc, entre 6,1.10-g 
et 1,6.10-4 mole/l pour les inhibiteurs candidats). 
Les essais d'impédancemétrie nous avaient permis d'observer des valeurs de 
résistance ionique d'un haut niveau, associées à des valeurs de résistance 
de transfert de charges élevées. 
L'objet de cette partie va donc consister A éliminer la sensibilisation due 
au BORATE DE ZINC en renforcant l'adhérence du revêtement. 

III.IWLüENCE DE PROMOTEURS D'ADHERENCE 

Pour renforcer l'adhérence, lors des tests d'immersion, du revêtement sur 
le support, nous voulons créer à l'interface [Métal-revêtement] un pontage 
par le biais de promoteurs d'adhérence. 

Les produits testés sont les suivants : 

3 GLYCIDYL OXYPROPYL TRIMETHOXYSILANE 
(GTS) 

Mode d'action proposé 

* Hydrolyse du silane : 

y- (CH2) n - Si (OR) 3 + 3H20 ----- > y-(CH2)n - Si(OH)3 + 3ROH 

* Liaison avec la surface : mal connue dans le cas des surfaces 
métalliques. On attribue en général l'adhérence au support, à la présence 
de liaisons de type Van Der Waals. 

* liaison avec le polymére : se fait par le biais de la fonction disponible 
(dans le cas présent : groupement Epoxy) 

Concentrations testées : 0,2% - 0,5% - 1% 



DIOCTYL PYROPHOSPHATO OXYACETATE DE TITANE 
(DOPOATI 1 

Mode d'action propos6 [281 

? 

SM* w o n  
O O on CU -CHI  

on bn 
4 
2: 

on 

Y Y Y U U 

ETAPE 1 ETAPE 2 ETAPE 3 
i 

Concentrations testees : 0,2% - 0,52 - 12 

SULFONATE DE CALCIUH 

Mode d'action propos6 : Mécanisme d'adsorption l'interface [Metal- - 
Revêtement] . 

Concentrations testees : 5% - 10% 

IV. RESULTATS ET DISCUSSION 

1. Influence sur la tenue au test d'immersion (BAC FORD): 

Le [DOPOATi] aux concentrations de 0,5 et 1% et le sulfonate de calcium aux 
concentrations de 5 et 10% conf brent d'excellentes propribtes d' adherence 
au primaire [PZ-BORATE] dans les conditions du test. Aucun cloquage n'est 
observe. 
Par contre, le GTS (quelque soit la concentration) n'ambliore pas 
l'adhbrence du revêtement sur l'acier degraisse. Un cloquage de type De est 
observe. 



2. Influence sur la tenue au brouillard salin 

Les performances de tenue au brouillard salin ne sont pas modifiees. Nous 
observons par contre dans le cas du sulfonate de calcium un gain 
d'adhbrence significatif aprds le test. 

3. Influence sur l'impedance du revêtement 

Les diagrammes ci-dessous presentent le comportement de [PZ -BORATE] .et 
[Pz-BORATE + 1% DOPOATi], immerges durant cinq jours dans une solution de 
NaCl 35, aeree, non agitee de pH = 5 , O  non tamponne. 

FIGURE 25 : D i a g r a m m e s  d 1 i m p 6 d a n c e  d e  Po-BORATE e t  d e  Po-BORATE + 18 DOPOATi 

Nous observons, du fait de la presence du promoteur d'adherence, une 
augmentation importante de la resistance ionique du revêtement 
(Ri=OI74KQ.cm2 dans le cas de [Pz-BORATE] , Ri = 11f4k0.cm2 dans le cas de 
[PZ -BORATE + DOPOATi] . 
Ceci traduit le gain d'adhérence et la difficultb pue rencontre 
l'electrolyte pour diffuser jusqu'h 1 'interface. Parallelement, la 
resistance de transfert de charges Rt augmente (De 6,84 kQ.cm2 h 
51,3 kQ.cm2) résultat d'une resistance h la corrosion singulidrement 
amdlioree. La diminution, ou l'élimination des zones de cloquage induisent 
une diminution de la densite du courant de corrosion, la surface concernee 
par les mecanismes de corrosion étant réduite en consdquence. 



Les problémes de cloquage rencontrés lors des tests d'immersion étaient dûs 
à une perte d'adhérence du revêtement du fait de la pénétration de 
l'électrolyte jusqulB l'interface. 

Aprhs avoir sélectionné trois promoteurs d'adhérence de nature différente, 
nous avons observé pour deux d'entre eux (DOPOATi et Sulfonate de calcium) 
un gain significatif d'adhérence associé B des performances anticorrosion 
améliorées. 

Dans le cas du vieillissement au brouillard salin, le sulfonate de calcium 
permet d'obtenir une adhérence du primaire [Pz -BORATE] , supérieure à celle 
obtenue avec le DOPOATi. 

Les faibles concentrations utilisées dans le cas du DOPOATi et les 
performances conférées par ce composé au primaire [PZ-BORATE] lors du test 
d'immersion sont également très intéressantes B retenir. 

Remarque : L ' e f f i c a c i t b  de ces deux composants a btb vbr i f ibe  avec succbs 
dans l e  cas du primaire PP avec l e s  autres inhibiteurs candidats. 



Dans cette étude, nous avons voulu comparer les performances de nouveaux 
pigments inhibiteurs dans deux primaires destinés à la protection 
anticorrosion de l'acier nu. 
Cette comparaison a été faite par rapport au Chromate de zinc considéré 
toxique depuis une évolution récente de la législation. 

Outre les méthodes d'analyse classiques : 

* Vieillissement en exposition naturelle 

* Vieillissement artificiel ( brouillard salin, test d'immersion), 

nous avons privilégié les techniques d'analyse électrochimique, telles que 
la résistance de polarisation apparente et l'impédancemétrie, en vue 
d'étudier les comportements de ces inhibiteurs en fonction des paramétres 
de formulation [CPV réduitelFraction volumique en inhibiteur]. 

L'étude préalable de la résistance de polarisation apparente des solutions 
de pigment inhibiteur en contact avec une électode d'acier nu, a donné des 
résultats corrélés avec le vieillissement naturel. 
Notamment les pigments inhibiteurs dont les solutions saturées donnent les 
plus fortes valeurs de résistance de polarisation, confèrent aux primaires 
testés les meilleures propriétés de tenue à la corrosion. 

L'application des techniques d'analyse électrochimique aux échantillons 
d'acier peint nous ont permis d'attirer l'attention sur le danger 
d'utilisation du test de brouillard salin (NFX 410021, souvent retenu dans 
les cahiers des charges, dans le cas des nouveaux inhibiteurs. 
En effet ce test privilégie le pigment plus faible activité 
électrochimique, dont les performances en vieillissement naturel sont les 
plus mauvaises. L'étude de la résistance de transfert de charges, obtenue à 
partir des diagrammes d'impédance, nous permet d'écarter cette possibilité. 

Les écarts de performance observés entre les différents tests, dans le cas 
des nouveaux inhibiteurs testés, sont expliqués par la différence des modes 
de diffusion de l'électrolyte au sein du film de peinture : 

* Cycles adsorption-désorption pour le Vieillissement naturel 

* Diffusion de vapeur dans le cas du Brouillard salin 

* Diffusion continue d'une phase liquide dans le cas des techniques 
d'analyse électrochimique. 

Les iouveâux inhibiteurs étudiés sensibilisent les revêtements à la 
pénétration de l'électrolyte. Les techniques d'analyse dlectrochimique 



travaillant par immersion accentuent ce défaut, en particulier dans le cas 
d'un acier non phosphaté, en favorisant les phénomènes de cloquage liés à 
une perte d'adhérence à l'interface [Métal-Revêtement]. 
L'étude de la résistance de polarisation apparente en fonction de la CPV 
réduite d e t  de la fraction volumique en inhibiteur Fv montre qu'il y a 
généralement amélioration des propriétés de tenue A la corrosion lorsque 
les volumes de liant et d'inhibiteur dans la peinture augmentent. 

L'ensemble des techniques utilisées a mis en évidence la nécessité 
d'associer au pigment inhibiteur un promoteur d'adhérence adapté à la 
nature du liant, de manière à éliminer le problhme de sensibilisation du 
film de peinture à la pénétration de l'eau. 
L'analyse par impédancemétrie a montré que la résistance ionique du 
revêtement augmentait très significativement aprés incorporation dans la 
peinture de Dioctyl Pyrophosphato Oxyacétate de Titane. Ceci traduit une 
résistance accrue de l'interface [Métal-Peinture] à la diffusion de l'eau. 
En paralléle, nous avons observé une augmentation de la résistance de 
transfert de charges, donc des propriétés de tenue A la corrosion. 

Dans la recherche d'un pigment susceptible de remplacer le Chromate de 
zinc, aux performances excellentes que que soit le test retenu, il apparaît 
nécessaire de privilégier l'inhibiteur présentant la meilleure activité 
électrochimique et la plus faible sensibilisation du revêtement. 
Ces deux paramétres allant rarement de pair, l'utilisation de promoteurs 
d'adhérence doit permettre d'élargir le champ d'investigation. 

Dans notre cas de figure nous recommandons l'utilisation du phosphite de 
zinc NALZIN II associé au Dioctyl Pyrophosphato Oxyacétate de Titane. 

Parmi les suggestions que nous proposons en vue de promouvoir l'efficacité 
des nouveaux inhibiteurs nous privilégions la suivante: 

* Procéder au traitement préalable des pigments inhibiteurs présentant 
les meilleurs comportements ~lectrochimiques par un promoteur d'adhérence 
judicieusement choisi en fonction de ses affinités pour l'inhibiteur et le 
polymère présents dans la peinture. 

D'autre part la recherche d'un cycle de vieillissement s'impose qui prendra 
en compte la photodégradation des polymères et les cycles 
Adsorption-Dbsorption . 
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I PARTIE MllOEXg I 

A. LA PEINTURE - GENERALITES 
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1. LA PEI#RIRE ROLE ET COHF'OSITION 

1. Introduction 

Nous définirons une peinture [29,30] comme étant une suspension de poudres 
colorées insolubles dans un liant donné contenant des solvants et donnant 
aprbs application un film teinté et opaque qui offre un certain degré de 
brillance. 

Deux objectifs de base : 
- protéger 
- décorer 

Les éléments entrant dans la composition d'une peinture sont : 

- les liants 
- les pigments 
- les solvants et les diluants 
- les adjuvants divers 

C'est la nature du liant qui détermine la famille de la peinture. 

2. Les constituants d'une peinture 

Les liants (ou résines) 

Les liants sont des macromolécules organiques, qui doivent enrober les 
poudres afin de donner à l'ensemble une répartition homogene dans le film 
sec. 

Les principaux liants utilisés en peinture sont : 

- les huiles végétales ou animales 
- les résines alkydes (courtes, moyennes ou longues en huile) 
- les résines aminoplastes 
- les résines acryliques (thermoplastiques ou thermodurcissables) 
- les nitrocelluloses 
- les résines époxydiques et polyuréthanes 
- les liants divers (butyrals, caoutchoucs chlorés, etc ... ) 



Les pigments et charges 

Les pigments sont des poudres colorées, insolubles dans le milieu utilisé. 
Ils sont classés en deux catégories : 

- les pigments minéraux (naturels ou synthétiques) 
- les pigments organiques 
Les charges sont des poudres minérales ne possédant pas de pouvoir couvrant 
et colorant, leur indice de réfraction étant voisin de celui du liant. Nous 
citerons comme exemples : le kaolin, la baryte, la craie, le talc, le 
mica.. . 
On les caractérise par certaines de leurs propriétés telles que : 

- le pouvoir couvrant 
- la force colorante 
- leur finesse et répartition des particules 
- leur forme de particule (sphéroidale, lamellaire, etc ... 1 

Les principaux pigments sont : 

- pour les pigments blancs : le dioxyde de titane 
- pour les pigments colorés : les oxydes de fer et de chrome 

les dérivés de la phtalocyanine 

C a s  particulier : l e s  pigments inhibiteurs dont l e  rôle  e s t  de l imiter  l a  - 
corrosion électrochimique des supports métalliques. 

Les solvants 

Le rôle essentiel du solvant est de véhiculer le composé Liant-poudre, de 
sa mise en oeuvre à son utilisation. 

Chimiquement, on distingue les solvants et les diluants. Ces produits sont 
classés généralement suivant leur point d'ébullition. 

Les adjuvants divers 

Aux principaux composants d'une peinture s'ajoute une série d'adjuvants 
divers qui ont des fonctions et des propriétés bien déterminées (catalyse, 
antimousse, dispersants ... 1. 



3. Caractéristiaues et fabrication d'une peinture 

Types de ~einture suivant leur mode de séchaae 

Deux types de séchages sont rencontrés : 

- le séchage physique : par évaporation des solvants. Processus simple 
de formation du film. 

- le séchage chimique : par oxydation, par action de la chaleur ou par 
réactions chimiques diverses. 

Caractéristiaues recherchées Dour une peinture 

Les principales caractéristiques recherchées sont les propriétes suivantes: 

- physiques : la densité, la viscosité, le pouvoir couvrant, 
l'aspect, la teinte. - d'application : l a  prise du film, le hors-poussiére, 
l'épaisseur déposée, le temps de relaquage. - mécaniques : la dureté, l'élasticité, l'adhérence, la 
résistance au choc, la rayabilité. 

- de résistance chimique : la résistance aux intempéries et aux 
atmosphdres particulieres (résistance B la 
corrosion) . 

Fabrication d'une peinture 

Le tableau ci-aprés montre les différentes étapes permettant de fabriquer 
et contrôler une peinture. 

v 
PATE DE BROYAGE 

( s o ~ b l r  rirsoritd d.nsit&) 

i 
BROYAGE 

(contrblc Imrre) 

t 
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MISE AU TON + Pb108 b W i r r  
mntdr I.hlr + 
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w u c r m s n g u E s  + 

FILTRATION n 
CûNDlTONNEM W 



4. Types de peinture et modes d'application 

Les différents types de peinture 

Les peintures de traitement du support : 

- imprégnation : rôle du renfort du support 
- solution d'assainissement : rôle bactérien 
- produit de traitement du métal (produits de conversion de la rouille 
par exemple) 

Les peintures intermédiaires : 

- les primaires ou impressions : rôle de régularisation, de 
protection, d'inhibition, d'amélioration de l'adhérence. 

Les peintures de finition : 

Leur rôle esthétique dépend de la destination. Elles peuvent être mates, 
satinées ou brillantes mais doivent respecter les propriétés suivantes : 

- résistance chimique 
- étanchéité à l'eau 
- barrière contre la corrosion 



II. PAiUüiETRES PRINCIPAüX DE LA FORWULATIOli D'UNE PEI#TURE 

1. Les paramètres calculables d'une peinture 

Trois types de paramétres sont nécessaires afin de formuler une peinture : 

- les paramétres pondéraux 
- les paramètres volumétriques 
- les paramhtres économiques 

Les paramétres pondbraux calculables 

L'extrait sec en poids (ESp) : 

L'extrait sec en poids d'une peinture correspond au rapport de la masse 
totale de la peinture après évaporation totale des solvants, à la masse 
totale de la peinture mise en oeuvre. Il s'exprime généralement en 
pourcentage. 

Les paramètres volum4triques calculables 

Afin de connaître les volumes des matiéres premiéres mises en oeuvre dans 
les peintures, il nous est nécessaire de connaître les densites de ces 
composants. Celles-ci sont données par les fournisseurs. 

La masse volumique théorique de la peinture (dp) 

Elle se calcule généralement pour 100 g de peinture, et est égale à : 

avec : 

- Vi : Volume de l'extrait de résine dans lOOg de peinture 
- Vpi : Volume de la poudre dans lOOg de peinture 
- Vxi : Volume des solvants et adjuvants dans lOOg de peinture 

L'extrait sec en volume (ESv)  

L'extrait sec en volume d'une peinture correspond au rapport du volume 
total de peinture aprés évaporation des solvants, au volume total de la 
peinture mise en oeuvre. Il s'exprime généralement en pourcentage. 



La concentration pigmentaire volumique (CPV) 

C'est un parambtre volumetrique qui ne tient compte que des elements 
restant apres sechage de la peinture et se calcule d'aprbs les parametres 
precedents. 

On définit aussi la concentration pigmentaire volumique partielle en un 
composant poudre de la même manibre. 

2. Les ~arambtres determines par l'experience 

Nous etudierons ici plus precisément deux parambtres importants pour le 
formulateur d'une peinture : 

- la concentration pigmentaire volumique critique (C.P.V.C) 
- le rapport A (concentration pigmentaire volumique redui te) 

Cependant les paramettes précedents calculables sont verifiables par 
1 'experience : 

- 1'ESp s'effectue 8 llO°C jusqu'8 poids constant - les densites se determinent 8 l'aide de picnometres (jauges 
calibrées de 100 cm3) 

2.1. La concentration pigmentaire volumique critique (CPVC) 

Le terme CPVC date des annees 1950 8 la suite des travaux de ASBECK et VAN 
LOO [il]. Il a et4 defini comme la concentration volumique de poudre, dans 
un systbme (liant - poudre), telle que la quantite de liant present est 
juste suffisante pour combler les vides entre les particules de poudre dans 
le film aprbs evaporation des solvants. 
Cette grandeur est caracteristique d'un melange pigmentaire pour un liant 
donne et dans des conditions de dispersion bien definies. De plus la 
quantite de liant adsorbee 8 la surface de la poudre est distincte de celle 
qui remplit les vides entre les particules. 
On peut schematiser la variation de concentration en liant dans un film de 
peinture suivant la concentration pigmentaire volumique comme le montre la 
figure ci-aprbs : 

i 
i a 
4 
2 
f 

FIGURE 26 : I l l u s t r a t i o n  de  l a  v a r i a t i o n  d e  l a  concentrat ion 
volumique en l i a n t  



BIERWAGEN f321 a tenté de définir de manibre tbéorique la CPVC d'une 
peinture en s'inspirant des travaux de VAN LOO concernant l'empilement 
maximal d'un systéme de charges donné. Cette détermination reste tres 
difficile a réalisernotamment pour deux raisons : 

- pour que le modéle puisse être retenu, il faut assimiler les 
pigments et charges A des sphéres. La presence de charges B 
structure lamellaire telles que le TALC écarte la prise en compte 
d'une telle hypothhse. 

- il faut connaître l'épaisseur de liant adsorbé par les différents 
types de charges. 

La CPVC est donc essentiellement définie de maniére expérimentale. Nous 
avons dans notre cas developpé deux méthodes qui sont presentdes plus loin 
dans la Partie annexe. 
Le volume de liant contenu dans une peinture influe directement et de 
maniére prépondérante sur nombre de ses propriétes comme le montre la 
figure ci-aprbs : 
EcheLl e 
arbitraire 

- - Brillant 

t 
CPVC b CPV 

FIGURE 2 7  : Variation de diverses caract4ristiques d'une peinture en 
fonction de la C.P. V d 'aprés BIERUAGEN 

Nous nous attacherons dans cette étude A définir la CPVC de chaque primaire 
afin d'intégrer l'influence possible du liant sur la tenue B la corrosion. 

2.2. Le rapport A ( C P V  réduite) 

Pour une peinture donnée, A e s t  le rapport de la CPV de cette peinture B 
la CPVC lui correspondant (dans les mêmes conditions de pigmentation et de 
préparation). 

Cette grandeur, caractéristique d'une peinture donnée, permet de comparer 
entre elles différentes peintures A même concentration volumique en liant 
libre. Elle est privilégiée dans notre étude. 



Deux methodes ont et6 utilisees pour determiner les valeurs de CPVC des 
primaires PI et PZ. 

2.3. Determination de la CPVC par la mesure de la hauteur de brillant 
definie par KOSBAHN: (cas des primaires Pz) 

Principe : KOSBAHN [33] caracterise le .brillant d'un feuil de peinture par 
la hauteur de brillant H f  obtenue A l'aide d'un goniophotomdtre : 

Photocel lu l e  

tslvanom~tre 

M : blément de Surface 

L W U T I L 1  ON 

FIGURE 28 : Principe du goniophotométre ZEISS GP2 

i : Angle d' incidence 

f : Angle de mesure 

(f + f) minimum = 2 7 O  

H est definie par la relation suivante : 



avec : 
* Imax : valeur maximum du courant débité par la cellule du 
récepteur lorsque l'on fait varier l'angle de rkception. 

a : angle correspondant B 1 max (par rapport A la normale 
A la surface). 

* IE : valeur du courant débite par la cellule du récepteur lorsque 
l'kchantillon est remplacé par un diffuseur parfait (BAS041  
et pour a = O 

Mode de determination de la CPVC : 

la méthode est graphique. Elle consiste A représenter H en fonction de la 
C.P.V de la peinture étudiee. 

Exemple est donne ci-dessous dans le cas de PP NALZIN II  

FIGURE 29 : Exemple de dttermination de la C,P,V,C par la mitbode de 
KOSBAHN 

Remarque : L 'erreur maximale sur 1 a C. P. V. C, di terminie graphiquement, est 
igal e 4 28 de C. P. V 



2.4. Determination de la C.P.V.C Dar la mesure de la composante 
trichromatique CIE Y10 : (cas des primaires Pi 

DEMOL 1341 a montre que l'on pouvait determiner la CPVC d'une peinture par 
la mesure de la reflectance de cette peinture en fonction de sa 
concentration pigmentaire volumique. 

La methode consiste préparer une serie de peintures 4 différentes CPV, 
teintees au moyen d'un pigment colore (dans notre cas, oxyde de fer rouge) 
introduit en faible quantité. Aprhs application et sechage, la rbflectance 
du film est portee en fonction de la concentration pigmentaire volumique, 
comme le montre titre d'exemple la figure suivante : 

FIGURE 30 : Exemple d e  d6termina'tion d e  l a  C.P. V.C par l a  methode d e  DEMOL 

Cette determination de la CPVC peut s'expliquer physiquement de la façon 
suivante: 

- Pour des CPV inferieures A la CPVC, le milieu est constitue de liant, de 
pigment et de charge. L'indice de refraction de la charge etant voisin de 
celui du liant, la lumihre ne subira pas de refraction. La charge sera 
donc transparente dans le milieu considere et la diffusion de la lumihre 
dans le film ne sera donne que par le pigment. 

Cependant, la pente nbgative de la droite montre que le pouvoir diffusant 
du systhme (liant-poudre) diminue. Ceci est explique par le fait du 
rapprochement et de la floculation des particules de pigment dans le 
milieu. 



- Pour des CPV supérieures B la C P V C ,  le milieu précédent se voit complété 
par l'air inclus. Le rapport des indices de réfraction du pigment et de la 
charge par rapport au milieu augmente, provoquant ainsi une réfraction et 
une diffusion supplémentaires. (La charge ne devenant plus transparente, 
elle participe l'opacitb du film de peinture) 

Remarque : Comme pour l a  méthode précente, 1 'erreur maximale trouvde sur 
l a  C .  P .  V .  C e s t  de 2% de C .  P .  V 



III. CARACTERISTIQUES DES PEIlPTURES ETUI)IEES 

1. Introduction 

Notre btude porte sur les deux primaires suivants : 

Pi-Ref : à base de liants alkydes 
Pz-Ref : A base de liant ester d'epoxy 

Tous deux contiennent initialement le chromate de zinc comme pigment 
inhibiteur de corrosion. Ce sont nos peintures de référence. 
L'application de ces deux primaires se fait principalement au pistolet air. 

2. Composition des primaires de référence 

Primaire PI -Ref 

TABLEAU 35 : Composition gendrale du primaire PI -Ref 

COMPOSANTS 

Liant alkyde LI 
Liant alkyde L2 

Liant L3 
Liant L4 

Craie 
Talc 
Baryte 

Jaune de zinc 
Oxyde fer rouge 

avec ESP : Extrait sec en poids 

avec ms : Masse produit sec  

d s  : masse volumique de 
1 'extrai  t  sec 

V s  : Volume sec  

MASSE (g) 
dans lOOg 
de Pi-Ref 

9,69 
20,15 

2,37 
6,09 

8,42 
6,39 
13,31 

3,58 
14,70 

ma tg) 

4,845 
10,075 

1,304 
1,827 

8,42 
6,39 
13,31 

3,58 
14,70 

ESP (%) 

5 O 
5 O 

5 5 
30 

100 
100 
100 

100 
100 

da 
(g/cm3 

1,183 
1,176 

1,046 
1,265 

2,70 
2,78 
4,30 

3,52 
4,397 

VS (cm3 ) 

4,096 
8,567 

1,246 
1,444 

3,12 
2,30 
3,10 

1,02 
3,34 



VP ( v o l u m e  p i g m e n t s  t c h a r g e s )  

Primaire Pz-Ref 

TABLEAU 36 : Composition gbnbrale du primaire Pz-Ref 

V'P ( V o l u m e  p i g m e n t s  t c h a r g e s )  

cpv(p2-Ref) = V(Baryte) + V(Jaune de zinc) + V(0xyde titane) + v(0xyde fer) 
V'p + vs (L'1 + vs (LI21 + Vs (LI31 

CPV (PZ-Ref = 0,249 

ds 
(g/cm3 

1,054 
0,991 
1,093 

4,300 
3,520 

4,000 
4,150 

ms (g) 

16,82 
1,93 
5,29 

13,65 
6,31 

8,23 
2,26 

3. Influence des nature et fraction volumique en inhibiteur et de la CPV 
réduite 'X' sur la formulation des primaires 

VS 
(cm3 

15,96 
1,95 
4 ,84  

3,17 
1,79 

2,06 
0,54 

ESP (%) 

6 O 
70 
6 O 

100 
100 

100 
100 

COMPOSANTS 

Liant ester 
d'epoxy L'I 
Liant L'z 
Liant L'3 

Baryte 
Jaune de zinc 

Oxyde de titane 
Oxyde fer de jaune 

Dans cette étude ayant trait au comportement des inhibiteurs dans une 
peinture, nous avons choisi de faire varier deux facteurs : 

MASSE (g) 
pour 100g 
de Pz-Ref 

28,04 
2,76 
8,8l 

13,65 
6,31 

8,23 
2,26 

- la fraction volumique en inhibiteur dans le systhme [pigments + charges] 

- la CPV réduite ''A;" des différents primaires testés. 



3.1. Influence de la nature et de la fraction volumique en inhibiteur 

Pour un systéme liants donne, la nature et la concentration en volume des 
pigments et charges influent directement sur la valeur de la CPVC de la 
peinture correspondante, donc sur la fraction volumique en liant libre. Il 
importe de connaître cette influence en ce qui concerne les nouveaux 
pigments inhibiteurs testes dans nos primaires de base Pi et PZ. 

3.2. Domaine de fraction volumique etudié 

Soit F v ( I ~ ~ )  la fraction volumique en inhibiteur dans le systhme 
(pigments + charges) 

Fv(1nh) = Volume Piament Inhibiteur 
Volume (Pigments + Charges) 

Pour chaque primaire et inhibiteur étudiés, le domaine balayé est : 

[Fv(rah) = O ; IxFv(chrornate de zinc dans PRef)] 

Ce qui nous donne : 

Fvfchromate de zinc) = 0,08 
Domaine balaye : ( O  / 0,161 

* Primaire PZ (ester d'epoxy) - Référence : Pz-Ref : 
Fv(chroma t e  de zinc) = 0,24 
Domaine balaye : ( O  / 0,48) 

Remarques 

- Pour chaque primaire l e  vol urne (pigments + charges) e s t  main tenu constant 
en ajoutant ou en retirant un certain volume de baryte fconsidér4e comme 
n'influençant pas l a  tenue d l a  corrosion) correspondant a u  volume de 
pigment inhibiteur que 1 'on a joute ou re t i re  par rapport a u  vol ume de 
chromate de zinc de ref4rence. 

- Pour chaque primaire e t  inhibi teur candidat, t ro i s  formulations sont 
proposees correspondant dans l e  domaine balay4 d Fv = O ,  Fv = Fvmax/2, 
Pvmax. Notons que l a  valeur centrale correspond d Fv (chromate de zinc) 
dans l e s  primaires de ref4rence. D'autre par t  l a  formulation, pour un 
type de primaire donné, correspondant d Fv = O (peinture SANS 
INHIBITEUR), e s t  commune A tous l e s  inhibiteurs candidats. 



4 .  Détermination de la CPVC des différentes peintures 

Cas du primaire Pi : (Méthode de DEMOL) 

Tableau 3 7  : Valeurs de l a  CPVC du  primaire PI en fonction de l a  
nature de 1 ' inhibiteur e t  de sa fraction volumique dans l e  système 
(pigments t charges) . 

Cas du Primaire P2 : (Méthode de KOSBAHN) 

Fraction volumique 
en inhibiteur 

Primaire 

Pi -Ref 

Pi (BORATE) 

PI (SICOR) 

Pi (HEUCOPHOS ) 

Pi (NALZIN II) 

Fv = O 

0 , 5 6 4  

0 , 5 6 4  

0 ,564  

0 ,564  

Fv = 0 , 0 8  

0 , 5 6 4  

0 ,  570 

0 ,567  

O, 549 

O ,  572 

Tableau 38 : Valeurs de l a  CPVC du  primaire PZ en fonction de l a  
nature de 1 ' inhibiteur e t  de sa fraction volumique dans l e  système 
(pigments t charges). 

Fv = 0 ,16  

0 ,  572 

0 ,562  

0 ,546 

O ,  570 

,- 
Fraction volumique 
en inhibiteur 

Primaire 

Pz -Ref 

Pz (BORATE) 

P2 (SICOR) 

P2 (HEUCOPHOS) 

P2 (NALZIN II) 

Fv = O 

0 ,595  

0 ,595  

0 ,595  

0 ,595  

F v = 0 , 2 4  

0 , 5 9 0  

0 ,575  

0 , 5 7 5  

O ,  540 

O ,  585 

F v = 0 , 4 8  

0 ,  560 

0 ,560  

O ,  535 

O ,  565 



5. Conséquences sur la formulation des primaires à une CPV réduite donnBe 

Outre la fraction volumique en inhibiteur nous avons retenu de faire varier 
la CPV réduite des primaires étudiés, la fraction volumique en liant étant 
un facteur important vis à vis de la protection anticorrosion que l'on 
recherche. 

Tous les primaires étudiés sont initialement fabriqués à une PV = 0,65. 
En fonction de la CPVC de chaque primaire, nous ajustons d à la valeur 
souhaitée en ajoutant le volume de liants (calculé à partir du volume sec 
de liant) correspondant. 

Exemple : Pl -Ref 

- CPVC = 0,564 
- Vol ume [pigments t charges] Vp = 12,88 cgS pour 100 g de peinture 
- Vol ume l ian t s  sec d l a  CPV de 0,65 : VI s = 6,94 cm3 

- Caractéristiques mélange l ian t s  u t i l i s é  pour 1 ' a  justement : 
% ESV (extrai t  sec en vol ume) : 39,17 
Nasse volumique : 0,98 g/cms 

Soit x l e  volume de l ian t s  secs d ajouter d 100 g de PRefi pour atteindre 
l e  CPV réduite 4 = 0,6 c ' e s t  d dire une nouvelle CPV = CPVC x 0,6 = 0,34 

0,34= 12,88 d'ou =12,88-2,36 =30,9cm3 d e l i a n t s s e c s  
6,94 t x O, 34 

Compte tenu de 1 'ex tra i t  sec en volume d u  melange l ian t s  e t  de l a  densi t é  
de mélange, nous devons ajouter une masse 

m = 30,9 x 0,98 soi t  m = 77,3 g 
O, 391 7 

Les domaines de CPV réduite retenus pour nos primaires sont les suivants : 

Au centre de ce domaine, -/1. = 0,8 correspond A la CPV réduite du primaire 
PiRef. Cette valeur Blevée signifie que la fraction volumique en liant 
dans ce primaire est faible. De fait, ce primaire n'est pas formulé pour 
répondre à des exigences importantes en matiére de tenue anticorrosion. 

Au centre de ce domaine, -/ll = 0,43 correspond à la CPV réduite du primaire 
PzRef. Cette valeur signifie que la fraction volumique en liant est 
relativement importante. Ce primaire est formulé pour répondre à des 
critéres de tenue à la corrosion plus sévéres que pour PI. 



HETEODES D'ANALYSE ELECTROCBIl4IQUE üTILISEES 

1. MESURES POTENTIOCINETIQUES - COURBES i = f(surtensionl [16,17] 

1. Principe r le trace de courbes (intensite - surtension) consiste B 
imposer, B partir du potentiel de corrosion Ec, une surtension q croissante 
en valeur absolue, de manibre B balayer un large domaine anodique et 
cathodique. Dans notre etude, les domaines de surtension couvrent en 
general [-2OOmv, + 50mvI . Sous regime d'activation (transi ert de chargd , 
les courbes [densite de courant - surtension] ont l'allure generale 
suivante : 

FIGURE 31 : Al1 ure general e d 'une courbe I = f (q) dans 1 e cas  d 'un regime 
d ' a c t i v a t i o n  

Dans le cas d'une polarisation de diffusion, la courbe a l'allure suivante 

FIGURE 32 :. Al1 ure gendrale d 'une courbe I = f (4) dans l e  ca s  d 'une 
p o l a r i s a t i o n  d e  d i f f u s i o n  



2. Inconvenients lies A cette technique 

Ils resident essentiellement dans le fait que l'electrode testee est 
polarisee dans un domaine de surtension important. 

Dans le domaine anodique, la surface metallique se dissout, la rugosite 
evolue, des produits de corrosion s'y déposent et modifient l'interface. 

Dans le domaine cathodique, les films eventuellement adsorbes B la surface 
metallique au potentiel de corrosion EC peuvent être reduits lorsque l'on 
atteint des valeurs elevbes. 

La determination des densites de courant de corrosion, dans ces conditions, 
est difficile. 

3. Descriptif du materiel utilise : 

Les courbes i=f(q) sont tracees A partir d'un ensemble TACUSSEL : 

- Un potentiostat Prt 20-L - Un enregistreur de courant T.1 20.6 
- Un multivoltm&tre électronique de tr&s haute impedance HINISIS 5000 

La cuve utilisee presente les caractéristiques suivantes : 

* Cellule en plexiglass 
* Contenance 1 litre 
* Regulation thermostatique 

L'electrode de reference est une electrode au calomel saturbe (ECS). 

contre-t.ltctro3r 
de platine 



II. MESURES DE RESISTMCES DE POLARISATIOil [17,18] 

Parmi les diverses methodes électrochimiques utilisées pour etudier la 
corrosion des métaux et alliages, la determination des rbsistances de 
polarisation Rp a suscite un large intbrêt de part la simplicitb et la 
rapidite de la technique mise en oeuvre. 
Considerablement dbveloppee durant la decennie [1970 - 19801, cette 
technique a 4tb notamment utilisbe pour apprbcier le pouvoir de protection 
d'inhibiteurs et de revêtements organiques. 

W QUANG KINH a effectue en 1980 une prbsentation intbressante concernant 
"l'etude de la corrosion B l'aide de la resistance de polarisation ". 
1. Principe 

Il consiste B imposer A l'dlectrode de travail, B fréquence constante, une 
faible surtension. Dans ces conditions on estime ne pas modifier 
1'interface.Pour btablir la courbe de polarisation (aller-retour) au 
voisinage de Ec (dans notre cas q = f 5mv1, on la trace B l'aide d'un 
balayage potentiocinetique B frbquence constante.Le type de signal 
utilise est triangulaire. Les courbes ont l'allure generale suivante : 

FIGURE 33 : Tecbnique de l a  resistance de polarisation apparente - Allure 
generale des courbes 



La résistance de polarisation est déterminée par le rapport : 

A e  pour la surface de l'électrode concernée. 
~ I + + ~ A I -  1 

Dans notre cas : A e  = 6mv et AIS= 1 AI-( du fait de la procédure de 
linéarisation. 

2. Inconvénients liés A la technique : 

Parmi les sources d'erreurs inhérentes A la technique mise en oeuvre, nous 
citerons essentiellement les deux suivantes : 

* la valeur de Rp définie par le rapport ( A e 1 revient A linéariser 
AI++ AI- 

la courbe [i = f (q)]. Elle ne prend pas en compte les valeurs des pentes 
de TAFEL. 
* dans le cas d'un métal revêtu, la valeur de Rp trouvée est la somme de 
nombreuses contributions que l'on ne peut séparer par cette technique. 
Pour l'ensemble de ces raisons, les valeurs de Rp déterminées de cette 
maniére seront appelées : RESISTANCES DE POLARISATION APPARENTES. 

3. Descriptif du matériel utilisé 

* Ensemble CORROVIT de TACUSSEL 

* Cellule équivalente A la technique précédente 



III. HESURES D'IWPEDANCE [25,35,36,37,381 

1. Généralités 

Les processus qui se déroulent à l'interface entre un métal et une 
solution d'électrolyte sont nombreux et de natures trhs diverses : 

- transfert de charges 
- transport par diffusion d'esphces solubles 

- adsorption - désorption d'intermédiaires réactionnels 

- réactions chimiques superficielles 

La courbe de polarisation représente, en fonction du potentiel, la somme 
algébrique des courants partiels dus aux différentes réactions 
électrochimiques qui interviennent simultanément à la surface du métal. 
Quand une réaction électrochimique globale est la résultante d'un ensemble 
de réactions partielles élémentaires consécutives, l'étape la plus lente 
impose sa vitesse à la réaction globale. Le tracé classique de la courbe 
(courant - potentiel), ne permet pas une description des processus 
dlhmentaires qui se déroulent B l'interface (métal - électrolyte). 
La résistance de polarisation Rp, égale par définition B (de/di), 
correspond à la résultante de plusieurs grandeurs : 

- la résistance au transfert de charges électriques Rt 
- la résistance au transport des esphces chimiques par diffusion 
- la résistance de l'électrolyte Rs 
- la résistance ionique d'un revêtement organique Ri ... 

Il n'est pas possible de séparer l'importance de chaque contribution à 
partir de la sollicitation en courant continu de l'interface (métal - 
électrolyte). La mesure de l'impédance de l'électrode dans un large domaine 
de fréquences permet par contre de dépasser l'aspect global des mesures 
classiques et de s'engager dans une analyse réelle du comportement de 
l'électrode. La connaissance des variations de l'impédance électrochimique 
en fonction de la fréquence fournit des indications quant aux rôles 
respectifs du transfert de charges et du transport de matihre sur la 
vitesse globale d'une réaction de corrosion. 

2. Principe des mesures d'impédance électrochimique 

L'étude de la réponse de l'électrode à un signal alternatif dont la 
fréquence peut varier de 10-3 h 10-2 doit permettre de distinguer les 
différents processus qui se déroulent à l'interface sur la base de leur 
temps de relaxation. Tous les processus sont sollicités, les plus lents 
comme les plus rapides, avec des signaux de basse frbquence. 



La contribution des processus lents disparait quand la frequence augmente 
car ceux-ci n'ont plus le temps de se derouler avant le changement de 
polarite du signal alternatif. 
Le principe de la mesure de l'impedance dlectrochimique consiste B 
surimposer au potentiel E impose B l'echantillon une faible perturbation 
sinusoidale de potentiel (ou de courant) (dans notre cas E = Ec) : 

E sin nt 

ou w désigne la pulsation &gale au produit par 2a de la fréquence 
conventionnelle (F en hertz). La reponse induite en courant alternatif 

1 sin (wt + 6) 

est en general dbphasée par rapport B la tension sinusoïdale. Si les deux 
signaux sinusoidaux sont connectes B un oscilloscope XY (hautes frequences) 
ou un enregistreur XY (basses fréquences), une figure (ellipse) de 
Lissajous est observee, 

Potentiel 

t 

- 

\ / Courant A1 s in (ut  + 0) 

FIGURE 35 : P r i n c i p e  d e  l a  mesure d'impBdance Blectrochimique 

Les relations entre l'intensité du courant continu qui traverse l'electrode 
et la valeur du potentiel applique qui genhre ce courant ne sont pas 
lineaires. Dans le cas d'une polarisation d'activation, c'est B dire 
lorsque le transfert de charge constitue l'&tape lente du processus 
electrochimique global, la densite du courant est une fonction 
exponentielle de la surtension des que l'on s'bloigne du potentiel libre 
EC . L'amplitude de la perturbation sinusoidale de potentiel doit être 
suffisamment petite (quelques mV) afin que la relation entre le courant 
faradique i et le potentiel e puisse être linearisee par approximation. 

L'impédance est definie par son module Z : 

et l'angle de déphasage $ entre les deux signaux. 



La reprbsentation dans le plan complexe de la valeur de l'impbdance en 
fonction de la frbquence F se traduit par l'obtention d'un diagramme 
d'impbdance constitué de boucles capacitives ou inductives caractéristiques 
des rbactions qui se dbroulent B l'interface et des films superficiels ou 
des revêtements prbsents B la surface de l'blectrode. L'axe des ordonnbes 
est l'axe imaginaire, les composantes y sont multiplibes par j = 4-1 et 
l'axe des abcisses est l'axe rbel. 

2: pzrtie inaginaire ( R ) 

ImpCdance complexe 

Composan te  r4ell e 

Composante imaginaire 

' + JZ" 

Z cos # 

Z sin 0 

FIGURE 36 : Introduction de la  notation complexe en vue de l a  representation 
vectorielle de lfimp4dance. 



A partir des analogies existant entre une cellule électrochimique et des 
circuits électriques équivalents comportant des résistances et des 
capacités, le rôle de la théorie est d'interpréter les valeurs des 
résistances et des capacités caractéristiques du diagramme d'impédance 
expérimental en termes de phénoménes h l'interface. 

Vis B vis d'une faible excitation sinusoïdale donnée, le circuit électrique 
équivalent formé de résistances et de capacités est traversé par un courant 
de même amplitude et de même déphasage que la cellule réelle. 

Le déphasage exprime la part des composantes résistive et capacitive dans 
le circuit équivalent. Pour une résistance pure $ = O ; pour une capacité 
pure (d = n12 et pour une association des deux, le déphasage est compris 
entre ces deux valeurs. 

3. Relation entre mécanisme électrochimique et modble électrique 

Les circuits électriques équivalents décrits ici sont basés sur les 
réactions h l'électrode les plus simples. Beaucoup d'autres ont été 
proposés pour rendre compte de situations plus complexes, comportant par 
exemple l'adsorption d'espbces électroactives, le transfert de charges en 
plusieurs étapes et (ou) des réactions couplées. 

- Réaction faradique (transfert de chargespur) 
La capacité pure de double couche, représentée dans le circuit électrique 
équivalent par l'élément Cd, et la résistance de transfert Rt sont 
introduits en parallble pour rendre compte du fait que le courant total 
traversant l'interface est la somme des contributions distinctes du 
processus faradique et de la charge de la double couche. Comme le courant 
global traverse aussi la résistance non compensée de la solution 
électrolytique, le terme Rs est introduit en série dans le circuit. En 
pratique, les valeurs numériques de Cd et Rt dépendent du potentiel 
appliqué h l'interface d'où la nécessité d'utiliser une perturbation 
sinusoïdale de faible amplitude pour déterminer dans le plan complexe les 
variations de l'impédance avec la fréquence. 

Le comportement du circuit équivalent, pour une réaction contrôlée par un 
processus d'activation, est représenté dans le plan complexe par un demi 
cercle. 

La résistance de transfert de charges est définie comme l'intersection de 
la courbe avec l'axe réel h basse fréquence. 

La résistance de la solution Rs est à la limite de l'impédance B fréquence 
infinie. 

La capacité de la double couche Cd est déterminée à partir de la 
relation : [Cd = l/Rt.wmaxl, Wm a x  étant la fréquence correspondant au 
sommet du demi cercle. 



FIGURE 3 7 : Reprdsenta tion simplifide d 'une interface dl ectrochimique pour -- 
une rdaction avec transfert de charges sans diffusion - Diagramme 
d 'imp4dance correspondant 

- Diffusion pure : 
La diffusion des espbces dans une solution d'blectrolyte est un phbnombne 
lent, donc mesurable A basse frbquence. Pour une petite perturbation 
sinusoïdale de potentiel, le phbnomene de diffusion se traduit par 
l'intervention d'une impbdance complexe Zn, dite impbdance de Warburg, qui 
reprbsente une rbsistance au transfert de masse et dont l'expression en 
fonction de la frbquence angulaire est : 

expression dans laquelle o designe le coefficient de Warburg. Cette 
relation implique qu'A chaque fréquence, les parties reelles et imaginaires 
de l'impbdance de Warburg sont bgales. 

Dans le plan complexe, l'impbdance de Warburg est reprbsentbe par une 
droite A 4 5 O  des axes. 

FIGURE 38 : Reprdsen ta tion simpl ifide d 'une in terface dl ectrochimique pour -- 
une rbaction avec transfert de chargesec u"if%usion - diagramme d'impbdance 
correspondant 



Diffusion convective : 

Selon PIENS [25], Lorsque la solution blectrolytique est confinée au sein 
d'un revêtement de peinture, la contribution du transport des espdces par 
diffusion et convection est probable. Dans ce cas, il faut introduire la 
notion de " diffusion convective " Zd qui se traduit aux basses frbquences 
par une portion linbaire. Contrairement A l'impbdance de WARBURG Zw 
(correspondant A un mbcanisme de diffusion pure), l'angle de dbphasage 
observe n'est pas bgal A 4 5 O .  

4. Interprbtation des diagrammes d'impbdance 

La connaissance d'un diagramme d'impbdance doit permettre de dbterminer 
immbdiatement, dans la plupart des cas, la rbsistance de la solution Rs et 
la rbsistance de polarisation Rp qui sont respectivement les valeurs 
limites de l'impbdance aux hautes et basses frbquences. La rbsistance de 
transfert de charges ne peut souvent pas 6tre dbfinie par l'intersection de 
la courbe avec l'axe rbel pour une fréquence intermbdiaire. Comme nous 
l'avons vu prbcbdemment, la diffusion introduit une distorsion de 
l'extrbmitb du demi-cercle caractbristique du transfert de charge. Cette 
distorsion due A l'impbdance de Warburg est d'autant plus narqube que 
l'importance relative de la diffusion vis-A-vis du transfert de charges 
augmente. 

Les effets de la couche de diffusion provoquent un retour de l'impbdance de 
Warburg vers l'axe rbel aux basses frbquences. 

FIGURE $9 : V a r i a t i o n  du diagramme d1imp4dance en fonc t ion  de 
1 'augmentation du c o n t r ô l e  par d i f f u s i o n  ( a )  e t  comportement d e  1 'impkdance 
d e  Warburg quand l a  frejqusrzrit3 t s ~ d  v e r s  O ( b ) .  



Dans le cas oh le calcul de la rbsistance de transfert de charges B partir 
du diagramme d'impbdance n'est pas facile, il est peut-être utile de tracer 
la courbe Zr = f(Zi,w) ou Jw/Yr = f(Jw), Yr = 1lZr btant l'admittance 
rbelle. 

FIGURE 40 : Evaluation d e  l a  r e s i s t a n c e  d e  t r a n s f e r t  d e  chargespour une -- 
r e a c t i o n  c o n t r ô l e e  par l a  d i f f u s i o n  

Les hbtbrogbnbitbs de la surface de l'électrode sont susceptibles 
d'engendrer une dispersion de la constante de temps (Rt.Cd). La rbsistance 
de transfert de charge n'est plus reprbsentbe par le diametre d'un demi- 
cercle mais par la corde d'un arc de cercle. 

L'expression dans le plan complexe des rbsultats des mesures d'impbdance 
(diagramme de Nyquist) est parfois moins intbressante que le trace des 
courbes [log Z - logfl et [0  - log f 1. Dans ce type de reprbsentation : 

- Une résistance pure est exprimbe par une pente = O et g = g 
2 

- Une capacité pure est exprimbe par une pente = -1 et 0 = O 

- Une impbdance de diffusion pure par une pente = -1 et 0 = g 
2 4 

- Une impbdance de diffusion convective par une pente de -& et 0 = g 
4 8 



(a) 

I . I . I . I .  

Loq f Log f 

F I G U R E  41 : Representat ion de  Bode su ivant  l a  conf igura t ion  d'un c i r c u i t  
s imp le  c o n s t i t u e  des  deux elhments R e t  C ( a .  en s e r i e  b. en p a r a l l é l e )  

La correspondance entre le diagramme d'impbdance et le circuit blectrique 
n'est pas bijective. A un diagramme peut correspondre, dans le cas général, 
plusieurs circuits équivalents. 

La figure suivante montre deux circuits blectriques différents qui sont 
caractérisbs par des représentations de Bode identiques bien que les 
valeurs respectives des capacités et des rbsistances ne soient pas les 
mêmes : 

Log f 

F I G U R E  42 : Simi l i tude  d e s  diagrammes d e  Bode pour deux c i r c u i t s  d i f f e r e n t s  



5. Applications 

Le dbveloppement, au cours de ces dix dernieres annbes, d'appareillages 
permettant le trac4 automatique des diagrammes d'impedances a permis un 
essor considbrable des mesures d'imphdance blectrochimique. 

Parmi les nombreuses applications, citons : 

* le.calcu1 de la vitesse de corrosion 

le courant de corrosion est exprimd en fonction de la rbsistance de 
transfert de charges. 

* L'hvaluation de l'efficacitb des inhibiteurs de corrosion 
* l'apprbciation du pouvoir protecteur des peintures 

Les contributions du revêtement et du transfert de charges dans le 
processus global de corrosion peuvent être dissociees B partir de 
l'exploitation du diagramme d'impddance qui traduit de maniere 
quantitative l'btat de dbgradation d'un revêtement organique. Les 
diffbrents phbnomenes capacitatifs sont identifiés sur la base des valeurs 
des capacitbs qui leur sont associbes. Par exemple, une capacitb de 1 
nF/cm*, trop faible pour reprbsenter une capacité de double couche (de 
l'ordre du microfarad/cm2), est compatible avec la capacitb d'un 
revêtement. 
Dans le cas d'un acier revêtu d'une peinture MANSFELD [26] propose deux 
modèles possibles : 

Ri : ~esistance ionique a- RQ : Rbsistance blectrolyte 

Ca: capacite double couche 
Rt: résistance transfert de charges 

% 
~ o d è l e  1 

nodele 2 

FIGURE 43 : Reprdsen tations simpl i f i d e s  pour un acier recouvert de peinture 

5. Descriptif du materiel utilise 

* 2 COMPUTER DE TACUSSEL pilote par HEWLETT PACKARD 
* Cellule bquivalente aux techniques prbcbdentes 



TECHRIQWS DE VIEILLISSEHEMT 
ARTIFICIEL 

I. TEST DU BROUILLARD SALIN NORME WPX 41 002 

1. OBJET ET DOMAINE D'APPLICATION 

La présente norme a pour objet de fixer le principe, les caracteristiques des reactifs 
et de l'appareillage, ainsi que le mode operatoire d'un essai au brouillard salin garantissant 
une bonne reproductibilité. Quel que soit le volume de la chambre, les conditions de densite 
de brouillard, de concentration ou de pH de la solution doivent Btre conformes 9 la norme. 

Au proces-verbal d'essai, dans l'indication des r4sultats, on  doit tenir compte de la 
nature des 6prouvettes. En effet, pour des 6prouvettes destinees 9 apprécier la tenue au 
brouillard de revdtements, on distinguera les revdtements Blectro-negatif et electro-positif 
par rapport au fer. Pour les premiers (electro-negatifs) cette 6preuve doit Btre consideree 
comme un essai de corrosion, pour les seconds (electro-positifs), cette 6preuve doit Btre consi- 
dérbe comme un essai de contr6le de la porosite. 

En aucun cas, cet essai ne doit Btre consider6 comme moyen d'btude de tenue aux 
embruns salins. 

Les caractbristiques d'utilisation de l'essai pour les divers contrbles et recherches 
qu'il permet, feront l'objet de normes particulieres 9 chaque materiau ou revêtement envisage. 

Cet essai peut Btre utilise pour contr6ler la qualit6 des materiaux et revetements par 
rapport 9 des spbcifications etablies. 

Toutefois il ne permet pas, a priori, d'btablir une relation entre la résistance observee 
au cours de I'essai, et la resistance 9 la corrosion dans les divers milieux où les matbriaux 
pourront Btre utilises. 

De meme, aprds des essais pour des fins comparatives, il ne permet pas de juger du 
comportement relatif de materiaux divers dans les conditions d'emploi. 

2. PRINCIPE 

Attaque corrosive accelér4e, par un  brouillard salin artificiel de composition definie, 
dans des conditions precises de temperature et de pression. 

Le degr6 de corrosion est apprbcié soit par la perte de masse des Rprouvettes, soit par 
la densite des piqûres par unite de rurface. soit par la surface totale des taches, soit par 
comparaison avec des 6chelles normalisbes, etc. 



SOLUTION SALINE 

La concentration doit 6tre de 5 % f 0,5 % (O). 

Chlorure do sodium 

Le chlorure de sodium ne doit pas contenir. B 1'6tat anhydre, plus de 0.2 % d'impuretés 
totales, et plus de 0,1 % d'iodure de sodium. II doit Btre exempt de nickel et de cuivre. 

Eau distillbe 

L'eau distillée ne doit pas contenir plus de 0.02 % d'impuret4s. 

Dissoudre 5 parties en masse de chlorure de sodium dans 95 parties d'eau distillée. 

Vérifier la concentration en mesurant la masse volumique de la solution B 35 OC f 1 OC. 
Effectuer ce contr6le chaque jour. 

La masse volumique de la solution B 5 %doit 4tre comprise entre 1 030 et 1 040 kg/m3. 

+ 0.2 Ajuster le pH de la solution 1 la valeur 7.0 - 
Avant pulv4risation, 4liminer le cas 4chdant les impuretas en suspension par filtration 

ou décantation. 

AIR COMPRIME 

L'air doit dtre pur, maintenu B 85-90 % d'humidit4 relative CL la temperature de 
35OC 2 1 OC, et envoy4 aux pulv6risateurs CL la pression de 0.1 .MPa B 2 0  % prhs 
il bar 2 0,2 bar). 

Pour le purifier, le faire passer dans un Bpurateur LL eau. 

Pour maintenir constante la concentration de la solution saline, humidifier l'air B une 
température supérieure 9 35 OC en le faisant barboter en bulles finement divisdes au travers 
d'un saturateur renfermant de l'eau chauffée B une temperature convenablement r4glée. 
La hauteur de la colonne d'eau a moins d'importance que la finesse des bulles, la saturation 
de bulles trhs fines &tant presque instantande. L'eau du saturateur sera changde chaque 
semaine pour 4liminer les impuret4s. 

BROUILLARD SALIN 

Le brouillard salin est defini par les caract4ristiques de la solution recueillie dans les 
collecteurs au cours de l'essai. 

L'intensitd du brouillard doit 4tre telle que pour chaque surface horizontale de collecte 
de 80  cma on recueille 2 ml f 1 ml de solution par heure, sur la base d'une dur4e minimale 
de fonctionnement de seize heures. 

La solution recueillie doit avoir la masse volumique et le pH sp4cifi6s au paragraphe 
cidessus. 



L'appareillage comprend : 

- une chambre de pulv&risation. 
- des pulv4risateurs, 
- un dispositif de chauffage, 
- un dispositif d'alimentation en solution saline, 
- un dispositif d'alimentation en air comprime, 
- des collecteurs de brouillard. 

CHAMBRE DE PULVERISAVON 

Les dimensions et le mode de construction de la chambre de pulverisation sont laisses 
8 l'initiative des constructeurs et des usagers, 8 la condition que les dispositions suivantes 
soient respectees : 

Les parois de la chambre, le bati et les supports situes 9 I'interieur doivent resister 9 
la corrosion au brouillard salin. Parmi les matériaux presentant une bonne r4sistance figurent : 
le verre, le caoutchouc, certaines matidres plastiques, le ciment. 

La conception de la chambre doit etre telle que le brouillard puisse se deposer direc- 
tement par pesanteur sur les pi4ces ou eprouvettes. A cet effet, on Btudie une disposition 
convenable des pulverisateurs et des orifices d'evacuation du liquide condensé. 

La conception des parois de la chambre, des bâtis et supports doit ntre telle que le 
liquide qui ruisselle 9 leur surface ne puisse s'4couler sur les pidces ou eprouvettes. La solu- 
tion condensee est 4vacuee au bas de la chambre sans reemploi. 

En vue de faciliter un 4quipement homogdne, un type de chambre recommande est 
present4 avec ses cotes principales en Commentaire. 

Utiliser un ou plusieurs pulverisateurs B air comprimh. Un sch4ma décrit un puiveri- 
sateur de ce type 9 titre d'exemple. 

Des essais prealables permettront de déterminer, une fois pour toutes, l'inclinaison 
B donner au ddflecteur par rapport 9 l'axe du jet et sa distance au pulvérisateur afin d'obtenir 
la r4panition du brouillard la plus homogdne possible. contr6lee par des quantites de solu- 
tions rbcolt4es dans les diff4rents collecteurs. 





DISPOSITIF DE CHAUFFAGE 

Le dispositif de chauffage doit pouvoir maintenir 1 I'int6rieur de la chambre de pulve- 
risation une temperature de 35OC f 2OC. 

Divers moyens peuvent 8tre utilises : 

II est souhaitable que I'air péndtre dans la chambre de pulv4risation CL une tempe- 
rature superieure 9 35OC. Le degre de surchauffe est conditionne par : 

- le maintien B 35 OC de la temperature 1 I'interieur de la chambre, 
- la capacité thermique massique des parois et la temperature ambiante, 
- le volume d'air pulse, 
- la pression de I'air, qui determine la temperature necessaire pour obtenir l'humidité re- 
quise. Cette temperature est comprise entre 43 OC et 47 OC pour une pression comprise entre 
0,08 MPa et 0,12 MPa (0,8 et 1,2 bar). 

II est souhaitable, en gen4ra1, que la temperature ambiante autour de la chambre de 
pulv6risation soit aussi uniforme que possible. On peut 9 cet effet placer la chambre dans 
une pidce 9 temperature constante, ou encore entourer la chambre d'une enveloppe conte- 
nant de l'eau 9 une temperature convenable. Les chambres qui sont compldtement isolees 
peuvent dtre chauffees 9 I'air chaud. Cependant, cette methode peut necessiter l'emploi 
d'une source auxiliaire de chauffage B commande automatique, permettant d'6lever rapi- 
dement la temperature aprds l'ouverture de la chambre. 

II est pratiquement impossible de satisfaire aux caracteristiques de temperature, en 
utilisant des 414ments de chauffe immerges dans le reservoir de la solution saline. 

Le dispositif de mesure de la temperature CL I'interieur de la chambre doit permettre, 
soit un contrôle continu, soit une cadence de deux contrôles par jour. On peut donc utiliser 
soit un dispositif d'enregistrement continu 9 I'interieur de la chambre, soit un thermomdtre 
dont la lecture peut s'effectuer de I'exterieur. La lecture de la temperature doit otre faite la 
chambre fermee, pour h i ter  lors de I'ouvenure les condensations sur le r6servoir du ther- 
mombtre qui entralneraient des erreurs de lecture. 

OISPOSITIF D'ALIMENTATION EN SOLUTION SALINE 

La solution saline est contenue dans des recipients construits avec des materiaux 
tels qu'ils ne puissent influencer le pH de la solution. On peut utiliser 9 cet effet, des reci- 
pients en acier recouvert de caoutchouc ou de matidre plastique, ou des r4cipients en verre. 

Ces recipients alimentent d'une manidre continue le réservoir situ6 dans la chambre, et 
dans lequel le niveau de la solution saline est maintenu constant 9 f 5 mm prds. Les pulve- 
risateurs sont branches sur ce reservoir. 

DlSPOSfTlF WALIMENTATION EN AIR COMPRIME 

Le dispositif d'alimentation en air comprime comprend : 

- un compresseur d'air 9 la pression de 0,1 MPa 9 20 % prbs (1 bar 2 0,2 bar), 
- Bventuellement, un r4gulateur de pression, 
- des manomdtres, 
- un 4purateur d'air, 
- un saturateur 9 eau. 

COLLECTEURS DE BROUILLARD 

Utiliser comme dispositif collecteur des entonnoirs en verre de 10 cm de diamdtre, 
emmanches sur des bouchons perces places sur des 4prouvettes graduees. Un entonnoir de 
10 cm de diambtre a une surface d'ouverture de 80 cm2 environ. 

Placer au moins 2 collecteurs dans la zone d'exposition de façon 9 recueillir le brouil- 
lard tombant directement dans les entonnoirs, 9 l'exclusion du liquide qui s'4goutte des 
&chantillons exposes ou de toute autre partie de la chambre. 

Les collecteurs sont plac6s de telle sorte que l'un d'eux soit le plus prds possible d'un 
pulverisateur et un autre le plus loin possible de tous les pulverisateurs. 



PREPARATION DES EPROUVETI'ES 

Nettoyer parfaitement les surfaces ou les Aprouvettes devant subir l'essai. Selon leur 
nature, ce nettoyage pourra varier et des spRcifications pourront Btre Atablies. 

Pour des Atudes particulidres sur des rev6tements. des spRcifications pourront prevoir 
un trace de rayures menant 9 nu le métal de base. Les bords coupes, les portions de surface 
en contact avec les supports et la face postRrieure des éprouvettes seront protégés par un 
revetement inattaquable dans les conditions prescrites. 

METHODE D'EXPOSITlON DES EPROUVETTES 

Les lsprouvettes doivent 4tre placees dans la chambre de maniére 9 ne pas se trouver 
sur le trajet direct du brouillard pulvérisé. Des déflecteurs peuvent Btre prevus pour empecher 
la pulvérisation directe de la solution sur les Aprouvettes. 

La surface 9 essaver doit Btre placée dans la chambre de pulvérisation face vers le 
haut, avec un angle de 20° approximativement par rapport B la verticale. Cet angle doit 4tre 
compris dans les limites de 1 5 O  9 30°. 

Les supports des lsprouvettes doivent Btre fabriques en matériaux inertes non metal- 
liques : verre, matidre plastique ou bois convenablement revBtu. S'il est necessaire de les 
suspendre, les materiaux de suspension ne doivent en aucun cas dtre métalliques mais en 
fibres synthétiques, fils de coton ou autre matériau inerte isolant. 

Les éprouvettes doivent 4tre rangees de manidre 9 ne pas entrer en contact les unes 
avec les autres et B exposer les surfaces d'essai 9 la libre circulatioii du brouillard. Les eprou- 
vettes peuvent 6tre placees 4 différents niveaux dans la chambre de pulverisation dans la 
mesure où la solution ne peut pas ruisseler des Bprouvettes ou des supports situes B un 
niveau donne sur le niveau inférieur. 

DUREE DES ESSAIS 

La duree des essais est fixée dans la specification traitant du matériau ou du produit 
essayé ou doit 4tre convenue entre l'acheteur et le vendeur. (Voir commentaires non homo- 
logués). 

Sauf convention contraire, la pulvérisation doit Btre continue pendant toute la durée 
de la période d'essai prescrite. La chambre ne doit Btre ouverte que pour de brefs examens 
des éprouvettes en position et pour remplir le reservoir de solution saline, si ce remplissage 
ne peut pas se faire du dehors. 

Si la fin de l'essai depend de l'apparition du premier signe de corrosion, les éprou- 
vettes doivent Atre contrôlees frequemment. C'est la raison pour laquelle ce genre d'éprou- 
vettes ne doit pas 4tre essayé en m4me temps que des Rprouvettes necessitant des périodes 
d'essai fixées 9 l'avance. 

On peut proceder 9 un examen visuel periodique des Aprouvettes d'essai sur une 
période determinée, mais il ne faut pas déranger les surfaces B sssayer et la durée d'ouver- 
ture de la chambre doit Ctre la durbe minimale necessaire pour observer et enregistrer les 
variations visibles. 

Contrôler la température en continu ou au moins 2 fois par jour 9 sept heures d'in- 
tervalle. 

Contrôle: la pression. 

Mesurer la quantite de solution saline recueillie dans les collecteurs. 

Contrôler la concentration et le pH de la solution recueillie. 



NETTOYAGE DES E P R O U V m S  

A la fin de I'essai ou pendant l'essai compte tenu de la nature de certaines bprouvettes, 
celles-ci sont Iav4es legdrement ou plonghes dans l'eau courante a une temp6rature n'exc4- 
dant pas 37 O C ,  afin d'éliminer les ddpôts de sel, puis elles sont imm6diatement s4ch6es. 
Des sp6cifications particulidres pourront pr4voir. si ndcessaire, un nettoyage compld- 
mentaire : dbcapage, brossage l4ger. 

6. EXPRESSION DES RESULTATS 

b degr4 de corrosion peut Otre 4valu4 par la perte de masse des dprouvettes, par la 
densite des piqûres par unit4 de surface, par la surface des taches, par comparaison avec 
des 6chelles norrnalis4es. 

7. PROCES-VERBAL UESSAI 

b procès-verbal doit indiquer : 

- la r4férence 1 la pr6sente norme, 
- la concentration du brouillard, 
- le volume de solution recueillie par heure et par collecteur, sa masse volumique 

et w n  pH, 
- les csract4ristiques principales de la cuve, 
- la tempdrature de Ia chambre et la pression de l'air, 
- la nature et les dimensions des 4prouvettes, leur position dans la chambre, leur 

mode de nettoyage avant, pendant et aprds l'essai, le mode de protection des parties non 
soumises I'essai, 

- la durde totale de l'essai, la dur40 des interruptions et leurs motifs, 
- l'indication des r4sultats. 

Le proces-verbal d'essai doit mentionner en outre, tous les details opératoires facul- 
tatifs, ou non pr4vus dans la norme, ainsi que les incidents Oventuels susceptibles d'avoir 
agi sur îes r4sultats. 
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COMMENTAIRES NON HOMOLOGUES 

Les périodes recommsnd6es d'exposition sont de : 

4, 6, 8, 16, 24, 48, 96, 144, 240, 500 ou 720 heures. 

SCHEMA D'UNE CHAMBRE DE PULVERISA1K)N Dimensions en millim&tres 



11. NALUATION DU DEGRE DE CLOQUAGE D'UNE PEINTURE Norme ASTM D714 

1. But : Cette méthode utilise des photographies de référence afin 
d'évaluer le degré de cloquage qui peut se développer lorsque des systèmes 
de peinture sont soumis à des conditions pouvant le provoquer. 

2. Methode : Les photographies de réference représentent deux 
caracteristiques du cloquage : 

* la dimension 

* la densité 

La dimension des cloques augmente lorsque le coefficient qui lui est 
attribue diminue ( Ex. passage de 8 à 2 ).  Dans notre cas, nous avons 
choisi d'attribuer au coefficient 10 le cloquage le plus fin, alors que la 
norme considère qu'il correspond à l'absence de cloquage visible à l'oeil 
nu. Ce choix a ét6 guidé par le fait que nous avons rencontré des types de 
cloquage d'une dimension inférieure à celle correspondant au coefficient 8. 

La densité de cloquage est répartie en 4 parties : 

Dense D 

Medium dense MD 

Medium M 

Few F 
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UTILISATIOU DES HETHODES STATISTIQUES 
APPLIQUEES A L'ETüDE DES PIGHENTS IMHIBITELJRS 

PLANS D'EXPERIENCES 

1. Introduction 

La description précise d'un phénoméne complexe est souvent délicate à 
effectuer. Les méthodes d'analyse classique ne permettent pas, en général, 
de décrire l'évolution d'une propriété observbe Y en fonction de plusieurs 
facteurs. Lorsque l'influence de plusieurs variables sur une propriété Y, 
est B étudier, une approche statistique est B privilégier. Cette approche 
est de plus en plus utilisée dans le domaine de la peinture 439,40,41). Des 
spécialistes s'emploient B promouvoir ces techniques d'analyse. 

II. Héthode 

Toute équation Y = f (x)  peut être assimilée A une droite Y = ax + b pour 
peu que l'intervalle de variation de "x" soit petit. 
Cette équation ne peut pratiquement plus être utilisée lorsque les 
variables "x" sont interdépendantes, ce qui est souvent le cas dans 
l'industrie des peintures. La méthode "PLANS D'EXPERIENCES" opere alors en 
quatre temps. 

1. Définition des objectifs 

* lister les propriétés observées. Exemples dans n o t r e  c a s  : 

- c l a s s e  d'enroui l lement  au b r o u i l l a r d  s a l i n  

- r é s i s t a n c e  de  p o l a r i s a t i o n  apparente  

* Choisir les variables qui influent sur l'évolution des propriétés 
observées. Exemples dans n o t r e  c a s  : 

- CPV r é d u i t e n i  

- f r a c t i o n  volumique en i n h i b i t e u r  Fv(Inh) 

* Définir le domaine de variation des variables 



2. Choix et définition du plan d'expérience 

Supposant que chaque propriété y que l'on veut suivre soit reliée de façon 
linéaire aux paramétres X caractérisant la préparation, la relation 
Y = f (x) prend la forme : 

avec : ai : constantes 

Xi : variables étudiées 

t : terme résiduel lié à la précision de la méthode. 

Si le modéle choisi est de type quadratique, il faut ajouter des facteurs 
aiiXi2. 
L'étude de l'influence de "n" facteurs nécessite 2n essais (lorsque chaque 
paramtitre est étudié à deux niveaux). Pour chaque variable retenue, on 
effectue: 

* un changement d'origine, en posant la valeur moyenne du facteur xi = O 

* un changement d'échelle en fixant deux niveaux -1 et +1 qui définissent 
le domaine expérimental. 

Exemple : Influence de l a  CPV réduite /ti d'un primaire sur l a  tenue au 
brouillard salin de ce primaire 

V a l e u r  c e n t r a l e  

Un tableau complexe peut ainsi être transformé en un tableau rapide A lire 
et facilitant les calculs ultérieurs. 
Le niveau O et le pas + 1 doivent être judicieusement choisis pour chaque 
variable afin de couvrir le domaine étudié. LE MODELE MATHEMATIQUE RETENU, 
S'IL EST JUGE SIGNIFICATIVEMENT REPRESENTATIF DU PHENOMENE OBSERVE, NE SERA 
VALABLE QU'A L'INTERIEUR DE CE DOMAINE. 

Lorsque nous étudions l'influence de trois facteurs, les niveaux -1 et +1 
définissent un volume cubique qui correspond à l'espace étudié. 

/ 1 i  

NIVEAUX 
CORRESPONDANTS 

L 

0,35 

0, O00 

0,25 

-1,000 

0,45 

1,000 



3. Matrice des expériences 

Dans le cas de trois paramdtres, la matrice d'expérience se présente comme 
suit dans le cas d'un moddle linbaire : 

4. Matrice du modèle correspondante : 

No d'essai 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

X i  

- 1 
+1 

- 1 
+ 1 

- 1 
+ 1 

-1 

+1 

X2 

-1 

- 1 
+1 

+1 

- 1 

- 1 
+ 1 

+1 

X3 

-1 

-1 

- 1 
- 1 

+ 1 

+ 1 

+ 1 

+1 



5. Calcul des coefficients du modèle : 

5.1 Matrice 'X . X : 

'X. X =  

5.2 Matrice des variances -covariances : 

5.3 Matrice des coefficients : 

La matrice A des coefficients du moddle est connue comme étant égale A : 

A =  [*X .XI-' t X  . Y 
Il est donc possible de calculer ces coefficients : 

Donc : = 1/8 (Yi + Yz + . . + Ye) 

a 1 = 1/8 ( -  Yi + yz - y3 + Y4 ' Y5 + y6 ' y7 + Ys) 
etc.. . 



III. IIA#IPULATIO#, RESULTATS 

C'est la partie la plus délicate du travail, car il faut exécuter très 
soigneusement tous les essais ainsi définis, sachant qu'il ne sera pas 
possible d'en tirer un quelconque enseignement avant la fin de tous les 
essais. 
On réalise donc les 2n essais, et note toutes les réponses Y. En outre, il 
faut aussi réaliser plusieurs manipulations identiques (en général au 
centre du domaine étudié) afin de connaître la précision de la méthode. 

Cette précision est décrite par : 
- - une valeur moyenne : Y = Lin Yi 

n 

- 
- un écart type : s = L (Yi - Y )  

n 

Dans notre exemple précédent, où nous voulions étudier l'influence des 
trois paramètres Xi, X2 et X3 sur une propriété observée Y. Les huit 
manipulations réalisées permettent d'obtenir un système de huit équations à 
huit inconnues, qui se résout à l'aide d'un calculateur par la méthode de 
régression linéaire multiple, afin d'obtenir une estimation des 
coefficients ai et l'équation finale suivante : 

di : estimations des coefficients ai 

Cette aquation se simplifie ensuite, compte tenu de la précision de la 
méthode utilisée, en éliminant tous les termes di non significatifs, 
c'est-à-dire inférieurs à l'erreur expérimentale. 

IV. AHALYSE DE LA REGRESSION 

Différents tests statistiques sont utilisés pour vérifier la validité du 
modèle initialement postulé. 
L'analyse de la variance permet de trouver la part de variation expliquée 
par le modèle et celle qui ne l'est pas. 

Le t e s t  [Carre moyen reuressionl ( t e s t  F) permet de tes ter  l a  val idi te  
Carre moyen residuel 

globale du modele. 

Le t e s t  [Carre moyen res iduel]  permet de tes ter  que l a  variance 
so * 

résiduelle e s t  du même ordre de grandeur que l 'erreur experimentale. 



* Test individuel des coefficients : il faut tester que tous les 
coefficients ai sont différents de zéro. 

si lai 1 > tuci - 4 1 2 )  on conc1ut:di différent de O. 
so l J2P 

avec : tu  . . . t de STUDENT d u degrés de l i b e r t d .  

s o  . . . écart type ddtermind d partir des manipulations au  centre. 

p ... nombre de paramdtres du modèle. 

44 . seuil de confiance. 

V. INTERPRETATION DES RESULTATS 

Un des premiers objectifs de cette approche est souvent d'optimiser les 
conditions opératoires, c'est-à-dire de définir les conditions X permettant 
d'avoir la valeur réponse Y la plus élevée. L'analyse de l'influence des 
divers facteurs permettra de préciser ceux qui sont les plus influents, et 
dans quel sens il faut les faire varier pour obtenir un effet maxima. Si 
les coefficients di sont au contraire trés faibles, cela signifie que 
l'amplitude de variation a été mal choisie ou que l'on se trouve dans des 
conditions trés proches de l'optimum cherché. 
L'utilisation des courbes d'isoréponse (courbes tracées pour un niveau de 
réponse donné) permet de faciliter l'interprétation du modèle. 



The battle against electrochemical corrosion of steel generaly implies the 

use of inhibitive pigments in paints. Zinc chromate well known for its 

efficiency and widely used into anticorrosive paints in the past must be 

abandonned because of its toxicity. Different electrochemical analysis 

techniques including AC Impedance measurements were used to study and 

compare the performances of new non hazardous inhibitive pigments in twa 

anticorrosive primers. The values of the apparent polarization resistance 

of aqueous solutions of these inhibitive pigments in contact with a steel 

electrode are well correlated with outdoor exposure of painted ~anels. The 

study of the charges transfert resistance of painted steel demonstrated the 

risk to use the NFX 41002 salt spray test as an accelerated' weathering 

test. Al1 the techniques used allowed to denonstrate the necessity of 

associatfng an adhesion promotor to the new inhibitive pigments in order to 

avoid the water sensitivity of the paint films. Particulary,. AC Impedance 

measurements showed a concomitant increase of the inoic resistance and 

charges transfert resistance of an epoxy ester based primer when associatea 

with Dioctyl Pyrophosphato Oxyacetate of Titanium. 

lCgY WORDS : Steel - Corrosion - Paint - Inhibitive pigments 
Electrochemical analysis techniques - AC Impedance measurements 
Chromate - Toxicity 




