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NORME INTERNATIONALE

ISO 4539-1980 (F)

Revétements électrolytiques de chrome — Essai de
corrosion électrolytique (Essai EC)

1 Objet et domaine d’application

1.1 La présente Norme internationale spécifie une méthode
rapide et précise pour |'évaluation des caractéristiques de résis-
tance & la corrosion des dépots électrolytiques cuivre-nickel-
chrome et nickel-chrome sur des piéces mouiées sous pression
4 base d'acier ou de zinc, prévues pour le service en plein air.
Elle ne spécifie ni les périodes d’exposition appliquées pour
essayer des produits donnés, ni I'interprétation des résultats.

1.2 Avant de spécifier cet essai, pour des systémes de revéte-
ments ou pour des matériaux autres que ceux décritsen 1.1, il y
a lieu de déterminer si cet essai convient, et si une corrélation
existe entre les résultats et I'expérience de service en plein air.

1.3 On réalise des conditions d’essail thpermettant de dissou-
dre électrolytiquement les sous-couches de nickel par l'intermé-
diaire de discontinuités de la couche supériedre)de chrome
(mais sans toutefois attaquer le chrome), a une vitesse telle
qu’une électrolyse de 2 min produise sensiblement le méme
effet de corrosion qu’une année de service en plein airl2] [81)0n
maintient dans I'essai EC la méme-accélération de_phénomeéne
de corrosion par rapport a la vitesse de corrosionen plein @ir,
sur des éprouvettes ol la zone de nickel mise & nu augmente
rapidement (par exemple, les éprouvettes a forte densité de dis-
continuités) en passant d'un réglage a potentiel constant & un
réglage & intensité constante dés qu'une densité de courant
déterminée a {'avance est obtenue a la surface de |'éprouvette.

2 Réactifs

Utiliser uniguement des réactifs de qualité analytique reconnue
et de I'eau distillée ou de I'eau de pureté équivalente.

2.1 Electrolytes

2.1.1 Electrolyte A, a utiliser dans les essais des éprouvettes
ayant |'acier ou le zinc comme métal de base dont les aires de
corrosion doivent étre identifiées dans une solution indicatrice
séparée.
Composition du bain, par litre :
Nitrate de sodium (NaNO,) 10,0 g
Chlorure de sodium {NaCl) 1.3g
Acide nitrique {(HNO3), concentré (o = 1,42 g/ml) 5,0 ml
compléter a 1 litre

Eau (distillée)

Durée de vie du bain : 900 C/I.

2.1.2 ELectrolyte B, & utiliser dans les essais des éprouvettes
ayant |'acier comme métal de base dont les aires de corrosion
doivent &tre identifiées dans ['électrolyte méme (voir
chapitre 6).
Composition du bain par litre :
Nitrate de sodium {NaNO3) 10,0 g
Chlorure de sodium (NaCl) 1,0g
Acide nitrique (HNO3}, concentré (¢ = 1,4 g/ml) 5,0 ml
Chlorhydrate de 1-10 phénantroline 109
Eau (distiliée) compléter a 1 litre
Durée de vie du bain : 200 C/l ou jusqu’a ce que la couleur de la

solution ,masque la couleur apparaissant dans |'aire de corro-
sion.

2.2 Solutions indicatrices

2.2.1 Solution C, & utiliser pour l'identification des aires de
corrosion sur des éprouvettes ayant le zinc comme métal de
base, aprés électrolyse.

Composition du bain par litre :

Acide acétique (CH3COOH), cristallisable 2 mi
Quinoléine (CgH;N) 8 mi
Eau (distillée) compléter a 1 litre

Durée de vie du bain : jusqu’a ce que la turbidité de la solution
masque le flux trouble qui se forme dans |'aire de corrosion.

2.2.2 Solution D, a utiliser pour I'identification des aires de
corrosion sur des éprouvettes ayant |‘acier comme métal de
base, aprés électrolyse.

Composition du bain par litre :

Acide acétique (CH3;COOH), cristallisable 2 mi
Thiocyanate de potassium (KCNS) 3g
Peroxyde d'hydrogéne (H,05}, 30 % (m/m) 3ml

Eau (distillée) Compléter a 1 litre

Durée de vie du bain : jusqu’a ce que la couleur de la solution
masque la couleur apparaissant dans I’aire de corrosion.
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3 Appareillage (voir figure 1 et 'annexe)

3.1 Potentiostat, capable d'ajuster le potentiel de 'anode
dans les limites + 0,002 V, ayant une capacité minimale de
3,3 mA/em2 (33 A/m2) de surface soumise & I'essai.

3.2 Cellule d'électrolyse, de dimensions convenabies pour
contenir une quantité d’'électrolyte suffisante pour recouvrir
I'éprouvette (anode}, la cathode et I'électrode de référence.
Lorsque la cellule est utilisée & la fois pour I'électrolyse et pour
l'indication de la corrosion des éprouvettes en acier revétu,
avec un électrolyte contenant un indicateur approprié pour
I'acier {voir 2.1.2), cette cellule doit présenter des parois plates
et transparentes et un fond muni d'un moyen d’éclairage uni-
forme.

3.3 Cuve a solution indicatrice, ayant des parois plates et
transparentes, munie de moyens d’éclairage uniforme du fond
pour les essais d'éprouvettes en acier comme métal de base, et
de moyens d’éclairage des parois et obscurcissement du fond,
pour les essais d'éprouvettes ayant le zinc comme métal de
base.

3.4 Cathode en métal insoluble, tel-gque tantale plating,
d’aire suffisante pour avoir une densité appropriée’du courant
anodique.

3.5 Electrode au calomel saturé (SCE), d’un taux de fuite
d’environ 8 X 10—4 mm3/s (3 mm3/h), utilisée comme élec-
trode de référence.

3.6 Capillaire Luggin en verre,[4] muni d'une pointe de dia-
métre intérieur de 1 mm environ et de diamétre extérieur de
2 mm environ, fixé sur un tube en verre d'un diamétre intérieur
suffisant pour permettre I'introduction de I'électrode SCE (3.5).

3.7 Chronomaétre électrique, pour relever la durée de pas-
sage du courant avec une précision de 0,1 min (6 s).

3.8 Pince en forme de “C”, avec vis & pointe trempée pour
assurer un bon contact électrique avec I'éprouvette.

3.9 Matériaux de masquage (peinture ou bande), destinés
a étre appliqués sur les surfaces immergées dans |'électrolyte
qui ne doivent pas étre soumises a 'essai (telles que les bords
coupés et I'envers de |'éprouvette).

4 Conditions opératoires

4.1 Densité maximale du courant de [I'éprouvette :
3,3 mA/cm2.

4.2 Potentiel de |'éprouvette (par rapport & SCE) : + 0,3 V.

NOTE — Ce potentiel pourra étre inférieur si nécessaire, afin de main-
tenir la densité maximale du courant de I'éprouvette (voir aussi note
aprés 5.8).

4.3 Cycle du courant : passage, 1 min, et interruption, envi-
ron 2 min.

NOTE — Sil'on se contente de mesures moins précises, le cycle pourra
étre : passage, 2 min, et coupure, environ 2 min,

5 Mode opératoire

5.1 Choisir la partie de I'éprouvette destinée & &tre soumise 3
I'essai. Si nécessaire, découper |'éprouvette pour isoler a partie
voulue.

5.2 Recouvrir d'une peinture ou d'une bande isolante,
I'envers, les bords et les parties de la surface frontale exposés
par ailleurs a l'interface électrolyte-air.

5.3 Déterminer |'aire qui doit &tre soumise a I’essai et calculer
la valeur maximale du courant, sur la base de 3,3 mA/cm2.

5.4 Nettoyer |'aire d'essai en frottant légérement avec une
pate d'oxyde de magnésium (MgQO) appliquée sur de la ouate,
jusqu’a ce que la surface soit exempte de discontinuités d'eau.

5.5 .Rincer a fond & I'eau courante propre.

5.6 Placer 'éprouvette dans la cellule d'électrolyse en atta-
chantla pince en C (voir figure 1). Remplir la cellule de I'élec-
trolyte A acla hauteur requiser, Placer le bout de 'électrode en
calomel @ moins de 2 mm de |'éprouvette. Faire les connexions
nécessaires. Régler le potentiostat de facon que I'éprouvette
(anode) soit & un potentiel de + 0,3 V par rapport & |'électrode
SCE (voir 4.2).

5.7 Commencer I'électrolyse et déclencher en méme temps le
chronométre. Enregistrer I'intensité de courant {voir figure 2).

5.8 Poursuivre |'électrolyse pendant 60 + 2 s (voir 4.3).

NOTE — La densité du courant au commencement de |'électrolyse
dépend de I'aire initiale de nickel exposée par les pores ou les fissures
de la couche de chrome. Le taux relatif de la densité des discontinuités
du chrome peut étre déterminé immédiatement en comparant la den-
sité initiale du courant de I'éprouvette avec celle connue pour de bon-
nes éprouvettes, bien que des erreurs importantes imprévisibles puis-
sent apparaitre, dans le cas des discontinuités de faible valeur, du fait
que la surface du chrome conduit aussi un courant faible
(0,001 mA/cm2), lorsqu’on a un potentiel d’anode de + 0,3 V par rap-
port & SCE. Si, a un moment quelconque, la densité du courant tend &
dépasser 3,3 mA/cm?, le potentiel appliqué doit &tre réduit de manire
a maintenir cette valeur. Si une éprouvette est soumise & une densité
de courant anodique suffisamment élevée pour oxyder e chrome ano-
diguement en ions CrS+ (ce qui est mis en évidence par la couleur
orange caractéristique}, 'essai est déclaré non valable et |'éprouvette
et |'électrolyte doivent étre jetés.

5.9 Arréter |'électrolyse et le chronométre.
5.10 Retirer I'éprouvette et la laver a 'eau courante pure.

5.11 Transférer les éprouvettes de zinc comme métal de base



dans la solution indicatrice C {(voir 2.2.1) et celles en acier
comme métal de base dans la solution indicatrice D (voir 2.2.2).

5.12 Observer la surface des éprouvettes afin de déceler la
présence de flux rouges dans le cas de |'acier ou de flux a préci-
pités blancs provenant d'une ou de plusieurs aires de corrosion
dans le cas du zinc. Ceci est I'indice d'une pénétration du revé-
tement et d’une corrosion du matériau de base.

NOTE — Si l'on désire enregistrer de fagon permanente I'état de
I'éprouvette, les sites de corrosion du métal de base peuvent étre redé-
veloppés dans tout essai courant de corrosion accélérée, tel que |'essai
CASSI5], par exposition de 1 44 h.

5.13 Retirer 'éprouvette, la rincer & |'eau courante propre, et
immerger de nouveau dans |'électrolyte A {voir 2.1.1).

5.14 Répéter les opérations de 5.6 & 5.13 jusqu’a I'expiration
de la durée requise pour |'électrolyse.

NOTE — La durée de |'électrolyse est déterminée par la durée de ser-
vice simulée; c’est ainsi qu’une durée d'électrolyse de 2 min est équiva-
lente approximativement & 1 année d’exposition a Détroit, Michigan,
USA. L’étendue d'une corrosion peut étre déterminée selon I'une des
méthodes suivantes :

a) La densité, le rayon et la/ pénétration des piqQres dans les
dépbts de nickel peuvent étre mesurés facilement par un_micros-
cope interférentiel aprés élimination du chrome.

b) La pénétration compléte dans la sous-couche métallique peut
étre décelée par la solution indicatrice appropriée (voir 2.2.1 ou
2.2.2).

5.16 Arréter I'électrolyse et le chronométre, et enregistrer le
temps total de passage du courant.

6 Variante applicable uniquement dans le cas
d’éprouvettes en acier

NOTE — On peut supprimer fa manipulation périodique des éprouvet-
tes de la cellule d'électrolyse & la solution indicatrice, en utilisant I'élec-
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trolyte B qui renferme un indicateur. Bien que plus cher et d'une durée
de service plus courte que I'électrolyte A, I'électrolyte B est souvent
préféré, surtout si de petites éprouvettes doivent étre soumises aux
essais.

6.1 Répéter les étapes 5.1 4 5.9.

6.2 Agiter I'électrolyte un court instant et maintenir I'éprou-
vette dans I'électrolyte pendant 2 min.

6.3 Observer la surface de 'éprouvette pour voir si apparais-
sent des flux rouges, indiquant une corrosion du métal de base.

6.4 Répéter les étapes 5.8, 5.9, 6.2 et 6.3 jusqu’'a 'expiration
de la durée requise pour I'électrolyse (voir note en 5.14).

6.5 Arréter I'électrolyse et le chronométre, et enregistrer le
temps total de passage du courant.

7 Procés-verbal d’'essai

Le proceés-verbal d'essai doit renfermer les indications suivan-
tes !

71" " Le'type et l'identification du produit testé.

7.2 Une référence a la présenfe Norme internationale.
7.3 ““Le résultat de |'essai.

7.4 Mention de la procédure utilisée : 5 ou 6.

7.5 Tout écart, convenu ou non, par rapport au mode opéra-
toire décrit.

7.6 Date de I'essai.
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Annexe

Notes concernant I'appareillage

A.1 Potentiostat (régulateur a potentiel cons-
tant)

Le potentiostat convenant pour |'essai EC doit étre capable de
maintenir le potentiel appliqué 8 + 2 mV. |l doit comporter un
circuit de «fonctionnement» et un circuit de «réserve» pour
faciliter I'interruption du courant d’électrolyse sans risque de
détérioration de I'instrument par suite d'une surintensité. Il doit
étre également pourvu d'un milliampéremétre & plusieurs
paliers de mesure permettant le controle de l'intensité maximale
durant |'essai.

A.2 Electrode de référence

L'électrode de référence est une électrode au calomel sature,
demi-cellule du type a bout fibreux. Ce type & faible fuite est
recommandé pour réduire la diffusion d’'ions Hg+ dans I’élec-
trolyte EC.

A.3 Cellule d’'essai

Les dimensions et la forme de I'éprouvette plaquée déterminent
les dimensions de la cellule d'électrolyse. Elle doit étre cons-
truite en un matériau non-conducteur ou revétue d'un tel maté-
riau. Pour les essais nécessitant des observations lors de'l"élec-
trolyse (méthode indicatrice), un matériau transparent est
recommandé.

A.4 Eclairage de la cellule (facultatif)

Un éclairage convenable facilite I'observation de la pénétration
de dépdts (méthode indicatrice) durant, et/ou aprés |'élec-
trolyse. Un moyen satisfaisant d'éclairage peut étre obtenu en
placant la cellule sur une plaque translucide uniformément
éclairée. Des tubes fluorescents sont utilisés pour minimiser les
échauffements locaux.

A.5 Agitation

On utilise une simple baguette ou spatule inerte du point de vue
électrique et chimique.

A.6 Dispositif de mesure du temps

Bien que certains essais aient été effectués avec un chronome-
tre ou d'autres instruments de mesure du temps, on utilise de
préférence un mesureur électrique réglable. Il doit &tre monté
dans le circuit principal du potentiostat, un interrupteur com-
mun actionnant les deux instruments.

A.7 Microscope

Un microscope interférentiel est réalisé par montage d'un
objectif & interférence sur un microscope vertical normal. Le
microscope doit étre également muni d'un bouton de réglage
fin de la mise au point et d’'un oculaire & réticules {bifilaire) cali-
bré. La source lumineuse est une lampe a tungsténe 3 intensité
réglable.

A.8"Bande ou peinture de masquage

Une-bande ou“peinture isolante est utilisée pour isoler I'aire
d’essai et les aires non significatives conductrices, de la réac-
tion électrochimique ayant lieu lors de I'essai. Une bande résis-
tant aux agents chimiques. est.recommandée. Les vernis de
masquage utilisés pour les dépots électrolytiques peuvent étre
également appliqués avec des résultats satisfaisants.

A.9 Fils et pinces

Tous les fils conducteurs doivent étre isolés et présenter une
section appropriée pour le courant anodique. Le fil de cuivre
(diametre 1,6 mm) est satisfaisant pour I'intensité maximale du
courant du potentiostat (15A). Les pinces et les contacts doi-
vent étre du type a vis, afin de fournir des connexions de faible
résistance.

A.10 Cathode

Une grille en tantale ou titane expansé, a revétement de platine
et dont les dimensions sont dans le rapport cathode-anode de
1:1, est recommandée. Une grande variété de largeurs de
mailles est disponible.
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Electrode de référence

Pince en forme de

“'C"" avec vis a pointe——
trempée

E})—w—"\_\% +

Eprouvette (anode}

Capillaire Luggin

Potentiostat

Cathode

fe————Celiule d’électrolyse

Figure 1 — Schéma de l'appareillage utilisé pour I'essai EC

éprouvette avec revétement électrolytique

Date

Potentiel de |'anode,
par rapporta SCE (V)

Intensité
(A)

Temps
(s)

Remarques

Figure 2 — Formulaire proposé pour enregistrer les données de I'essai
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