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Liste des symboles

CFC : cubique a faces centrées

SDAS: I'espacement des bras de dendrites secondaires
DRX : diffraction des rayons X

OCP : Open Circuit Potential

MEB: Microscope Electronique a Balayage
EDS : Spectrometre Dispersif d'Energie
dn : distance inter-réticulaire

ECS : Electrode au Calomel Saturé

ENH : Electrode Normale a Hydrogene
SIE : spectroscopie d’impédance électrochimique
Z(w) : impédance (fonction de transfert)
Cudc : capacité de la double couche

Re : résistance de I’¢électrolyte

Rt : résistance de transfert de charge

Rp : résistance de polarisation

J : nombre imaginaire

Z:: impedance de diffusion

Vcorr: vitesse de corrosion

A: masse molaire de matériaux

icorr: densité du courant de corrosion

F: constante de faraday

p : densité du métal
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Introduction Générale

Les alliages d'aluminium-silicium de fonderie sont souvent choisit comme matériaux de
construction dans divers secteurs industriels, notamment dans I’aérospatial et I’automobile, en
raison de leurs propriétés mécaniques, de leur légéreté et de leur excellente résistance a la
corrosion généralisée. Dans I'aérospatial, ou la réduction de poids est essentielle pour l'efficacité
et la performance, ces alliages offrent une solution idéale pour des composant structurels et des
piéces moteur. De méme, dans I'industrie automobile, ou la quéte de véhicules plus légers et
plus écoénergétique est capitale, I'utilisation d'alliages d'aluminium-silicium pour les pieces de

carrosserie et les composant moteur a considérablement augmenté ces derniéres années.

Les propriétés mécaniques des alliages d'aluminium sont attribuées a leur microstructure
hétérogéne[1,2,3]. Cette hétérogénéite structurelle résulte de la présence de plusieurs éléments
d'alliage tels que le Si, Mg, Cu, Fe, Ni et le Sr, et a leur faible solubilité dans I'aluminium, ainsi
que de la coexistence de différentes phases, notamment des phases intermétalliques et des
particules de silicium dispersées dans la matrice d'aluminium. Cette derniére constituée de la
phase a-aluminium, qui se cristallise sous forme dendritique [4], parfois également sous forme
de structure non dendritique [2]. Les alliages aluminium-silicium, caractérisés par leur nature
polyphasée, présentent des propriétés remarquables telles qu'une excellente coulabilité, une
haute ductilité, une résistance élevée et un faible coefficient de dilatation thermique[5].

Les propriétés mecaniques de ces alliages sont intimement liées a la dimension, la morphologie,
la répartition, ainsi qu'au degré de modification de la phase eutectique et des particules
primaires de silicium[3,6,7]. En outre, le processus de coulée joue un rble important dans la

formation microstructurale et les caractéristiques mécaniques de ces alliages.

Quant a leur excellente résistance a la corrosion généralisée, est attribuée a la formation
spontanée d'une couche d'oxyde dalumine (Al2O3) a la surface du métal dans les milieux
naturels. Cette couche d'oxyde, trés fine et résistante, agit comme une barriere protectrice qui
prévient la réaction du métal avec son environnement. Elle s'auto-régénere naturellement
lorsqu'elle est érodée ou endommagée, contribuant ainsi a la résistance globale a la corrosion

des alliages d'aluminium.
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Cependant, malgre leurs avantages, les alliages d'aluminium-silicium de fonderie
présentent une sensibilité particuliére a la corrosion localisée, notamment la corrosion par
piqures en raison de leur microstructure trés hétérogene resultant de la présence de plusieurs
phases secondaires et la présence de défauts microstructurels tels que les porosités,

compromettant ainsi leur intégrité structurelle et leur durabilité.

Parmi ses phases secondaires, on rencontre souvent les phases enrichies en Mg, formées
lors de la solidification incluent le Mg2Si, les cristaux eutectiques de Si et la phase n-Fe. Les
concentrations en Mg et en Fe dans ces alliages, ainsi que la vitesse de solidification,
conditionnent les proportions des phases p-Fe et n-Fe, ainsi que la teneur en Mg en solution
solide. La phase m-Fe présente une morphologie en écriture chinoise ou en bloc et se forme
fréquemment sur les plaques B-Fe. Le rapport de phase Mg»Si augmente proportionnellement a
la concentration de Mg dans les alliages[8]. Ces phases secondaires, comme les cristaux
eutectiques de Mg2Si, n-Fe, B-Fe et Si, peuvent induire des caractéristiques spécifiques aux
alliages, exercant ainsi une influence sur leurs propriétés mécaniques et leur comportement a la
corrosion [8,9].

Plusieurs auteurs ont observé la présence de la phase Al.Cu lors de la solidification des
alliages aluminium-silicium [8,9,10]. Cette phase peut adopter diverses formes : compacte de
type bloc, eutectique de type Al.Cu ou un mélange des deux. D'autres phases, telles que R-
Mg2Si, ©-Al2Cu, n-AlsMgsFeSis, Q-AlsCu2MgsSis, a-Alis(Fe,Mn)sSiz et R-AlsFeSi, peuvent
également étre présentes dans ses alliages [11,12,13].

La porosité qui se forme pendant la solidification du métal, altere aussi les propriétés
structurelles de ses alliages. Les pores sont les premiers défauts a apparaitre dans les alliages
aluminium-silicium de fonderie [13]. Le développement de la porosité au cours de la
solidification de ces alliages résulte de la contraction du volume associée a la solidification et
de la capture de gaz (principalement de I'hydrogene et de I'air), résultant d'une diminution de la
solubilité des gaz dans I'alliage solide par rapport a I'état liquide. Ces défauts peuvent avoir un
impact significatif sur la corrosion de ces alliages. Les pores peuvent agir comme des sites
favorables pour I'initiation et la propagation de la corrosion, en particulier la corrosion par
pigdres. Ces pores peuvent servir de points de concentration pour les ions agressifs ou les agents

corrosifs tels que les chlorures, facilitant ainsi les processus de corrosion localisée.

L’étude de la corrosion des alliages d'aluminium de fonderie revét une importance

primordiale, bien qu’ils soient relativement moins étudiés que les alliages d'aluminium de
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corroyage. Les alliages d'aluminium-silicium de fonderie présentent des particularités notables,
incluant une microstructure complexe, une hétérogénéité marquée, ainsi qu’une diversité dans
la composition chimique et la forme des piéces produites. Ces caractéristiques distinctes rendent
impératif une étude approfondie de leur comportement face a la corrosion pour mieux

appréhender leurs performances dans des environnements corrosifs.

Ainsi, cette étude se propose pour examiner en profondeur I'influence des différents
parameétres microstructurels, les phases intermétalliques et la porosité sur la résistance a la
corrosion de I'alliage d'aluminium-silicium de fonderie AISi10Cu(Fe) dans la solution chloruré
(NacCl).

Cette thése se compose de 4 chapitres distincts.

Le premier présente 1’état de 1’art sur I’aluminium et ses alliages, particuliérement les
alliages d’aluminium-silicium (Al-Si) de fonderie, en mettant en lumiére leur importance, leurs
propriétés mécanique et physico-chimiques, ainsi que leurs différentes propriétés et
caractéristiques microstructurales.

Ensuite, le deuxiéme chapitre est consacré a la corrosion des alliages d’aluminium-
silicium de fonderie en présentant les différentes formes de corrosion de ces matériaux, ainsi
que I’effet des divers parameétres microstructuraux sur leur comportement électrochimique.

Le troisieme chapitre est consacré tout d’abord a la présentation de notre matériau
d’étude, ensuite a présenter les différentes techniques de caractérisation micrographiques et
électrochimiques utilisées dans ce travail, ainsi que les détails des conditions expérimentales.

Le quatrieme et dernier chapitre présente, tout d'abord, les différentes analyses au
microscope optique et au microscope électronique a balayage (MEB) de la microstructure de
I'alliage AISi10Cu(Fe), ainsi que I'identification des différentes phases par la spectrométrie a
dispersion d’énergie (EDS) et par la diffraction des rayons X (DRX). Ensuite, il aborde I'étude
de comportement électrochimique de l'alliage dans la solution chloruré a  différente
concentration en NacCl.

Ce manuscrit se conclut par un résumé des principaux résultats obtenus et suggére des

pistes de recherche pour enrichir davantage ce sujet.
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Alliages d’aluminium-silicium de fonderie

1.1 Introduction

Les alliages d’aluminium-silicium occupent une place prépondérante parmi les alliages
de fonderie. Leur prédominance est en grande partie attribuée a leurs excellentes propriétés de
coulée, ce qui en fait des matériaux de choix pour un large éventail d’applications industrielles.
Leur utilisation est particulierement répandue dans différents secteurs tels que I'industrie
automobile, 1’aérospatiale, la construction navale, et bien d’autres. Pour répondre aux besoins
spécifique de ces applications exigeantes, de nombreux éléments d’alliage, tels que Cu, Ni, Mg,
Zn sont incorporés dans la composition chimique de ces alliages, ce qui permet de former divers

constituants qui améliorent leurs performances [1,2].

Le présent chapitre vise a poser les bases de cette étude en mettant en lumiére
I’importance des alliages d’aluminium en générale, et particuliérement ceux de la fonderie. Pour
ce faire, nous commencerons par décrire les caractéristiques essentielles de I’aluminium pur,
élément de base de ces alliages. Ensuite, nous explorons les différentes familles d’alliages de
fonderie et leurs propriétés distinctives, en accordant une attention particuliere aux alliages
d’aluminium-silicium. Les différents aspects de la microstructure de ces derniers seront
également présentés, ainsi que le role des différents éléments d’alliage. De plus, nous
aborderons les aspects fondamentaux de la microstructure de ces alliages et le réle crucial que

jouent les éléments d’alliage dans leur comportement globale.

1.2 Généralités

Depuis le X1Xe siécle, la consommation d'aluminium n'a cessé d'augmenter, et il est
devenu le deuxiéme métal le plus utilisé, juste derriere I'acier. 1l trouve une large application
dans des secteurs tels que l'automobile, I'aérospatiale, I'emballage et la construction. Cet
engouement pour ce matériau s’explique par plusieurs propriétés telles que sa faible masse
volumique (2,7 g.cm), sa bonne conductivité thermique (représentant 60 % de la conductivité
thermique du cuivre) et son excellente résistance a la corrosion [1,2]. De plus, sa grande
recyclabilité joue également un réle crucial, car le processus de fonderie a partir de déchets
nécessite seulement environ 5% de I'énergie requise pour extraire la méme quantité du minerai
de métal [2,3].
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1.2.1 L’aluminium pur

L’aluminium est le métal le plus abondant dans la croite terrestre, Se présentant sous
forme d’oxyde (alumine Al,O3) dans le minerai connu sous le nom de bauxite. Sa découverte
et son exploitation ont débuté au début du XIXe siécle, en 1825, grace aux travaux du chimiste
danois Hans Christian Oersted. L'aluminium dont la pureté dépassant les 99,99 % a éte realisee
pour la premiere fois au début de 1920 grace au procédé électrolytique de HOOPES [19]. La
structure cristalline de I’aluminium pur est cubique a face centrée (CFC), et il est renommé pour
ses nombreuses propriétés physiques et mécaniques, notamment sa résistance a la corrosion,
ses excellentes conductivités thermiques et électriques, ainsi que sa grande malléabilité.

Certaines de ses propriétés sont présentées dans le Tableau I-1.

Tableau I-1 : propriétés de 1’aluminium pur

parametre de maille 0.405 nm a 298 °K

masse volumique 2.7 g/cm3

Point de fusion 660 °C

retrait volumique 5.6% en cours de solidification
Résistivité électrique 2.7.102Q.m

Coefficient de dilatation 20.10° °K*

Module d’élasticité 68000 Mpa

1.2.2 Production de I’aluminium
Le procédé Bayer, concu en 1887 par Karl Bayer, demeure le principal moyen de
production d’aluminium. Il consiste a raffiner la bauxite afin d’obtenir de 1’alumine(Al203),
ensuit ['utiliser dans le processus d’électrolyse pour la production d’aluminium. Ce procédé¢ se
décompose en cing étapes [19,20] :
1- Mélange de la bauxite avec de I'hydroxyde de sodium, réduisant la taille des
particules.
2- Digestion de la boue résultante pour transformer les minéraux alumineux en
hydroxyde d'aluminium (AI(OH)3).
3- Purification de la boue dans une cuve de décantation, élimination des grosses
particules, créant une "boue rouge" résiduelle.
4- Précipitation du tri hydroxyde d'aluminium dans des cuves de six étages, formant

des cristaux d'hydrate.
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5- Précipitation du tri hydroxyde d'aluminium dans des cuves de six étages, formant
des cristaux d'hydrate.

Les cristaux d'alumine formés a ces températures est communément appelé état cristallin
gamma de l'alumine (y-Al2O3). L'alumine techniquement pure est classée comme alumine de
qualité fonderie et contient au maximum 0,01-0,02% de SiO», 0,01-0,03% de Fe,O3 et 0,3-0,6%
de NaO2 comme impuretés. L'alumine doit étre calcinée a plus de 1250 °C pour obtenir une
conversion compleéte a I'état cristallin alpha de I'alumine (a-Al2O3) afin de produire une alumine
chimiquement inerte [19,20].

L’utilisation de I’aluminium pur entant que matériaux structural est trés limitée car il ne
répond pas aux exigences du marché (transport, construction, échangeurs de chaleur...) en
matiere de propriétés mécaniques. Il doit étre allié a différents éléments d’alliage pour améliorer

ses caractéristiques.

1.3 Alliages d’aluminium

L’aluminium, dans la plupart de ses applications structurelles, est utilisé sous forme
d’alliages, auxquels d'autres éléments sont ajoutés. Les principaux éléments d'alliage incluent
le cuivre, le manganese, le magnésium, le silicium, le zinc et I’étain. Les propriétés mécaniques,
physiques et chimiques de ces alliages dépendent de leur composition chimique et de leur
microstructure. Les alliages d'aluminium sont classés en deux grandes catégories en fonction
de leur composition, de leurs procédés de fabrication et du mécanisme de développement de
leurs propriétés : les alliages corroyés et ceux de coulée. De plus, ils peuvent étre classés en
alliages traitables thermiquement et non traitables thermiquement. Les piéces corroyées sont
coulées en sections rondes ou rectangulaires avec un front de solidification uniforme. En
revanche, avec les compositions des alliages de coulée, on peut obtenir des piéces de
dimensions précises, présentant des géométries complexes et des propriétés spécifiques, pour

répondre a des exigences techniques [14].

1.3.1 Classification des alliages d’aluminium
Bien que la plupart des métaux et certains métalloides soient capables de former des
solutions solides avec 1’aluminium, les alliages d’aluminium sont en fait basés sur
seulement quelques systemes:
Aluminium — Cuivre

Aluminium — Manganése
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Aluminium — Silicium
Aluminium — Magnésium

Aluminium — Zinc

Suivant le mode de transformation, on distingue deux grandes classes d’alliages d’aluminium :

1.3.2

Les alliages de corroyage : qui sont coulés en fonderie sous forme de plaque ou de
billettes et ensuite transformés en demi-produits (toles, profilés...) par laminage ou par
filage.

Les alliages de moulage : utilisés en fonderie pour la fabrication de piéces par la coulée

du métal liquide dans des moules en sables ou en coquille

Désignation des alliages d’aluminium

Il existe plusieurs normes de désignations des alliages d’aluminium, parmi les plus

utilisés, la norme européenne EN 573-1 qui utilise un systeme numérique a quatre chiffres

(xxxx) pour désigner les alliages corroyés, et un autre systeme a quatre chiffres, comprenant un

point décimal aprés le troisieme numéro (xxx.x), est utilisé pour identifier les alliages

d'aluminium de fonderie [22].

X/
°

X/
L X4

Le premier chiffre (Xxx.x) indique le principal élément chimique d‘alliage, sur la base
de séries varie de 1 a 8, précisant la série d’appartenance de 1’alliage. Les différentes
séries présentées dans le Tableau I-2.

Le deuxieme et le troisieme chiffre identifient un alliage spécifique de la série pour tous
les alliages, sauf pour la série 1xx.x. ces chiffres n‘ont pas de signification particuliére,
ils n'indiquent pas un ordre quelconque et ne représentent aucune caractéristique de
I'alliage. Dans la série 1xx.x, ils indiquent le centieme pourcent au-dessus de 99% de
I’aluminium ; par exemple, 160.0 représente une piece coulée contenant 99,60 %
d'aluminium, soit une pureté relativement élevée.

Le quatrieme chiffre qui suit le point indique la forme de produit, piéce coulée ou lingot.
si la désignation s’applique a une pi¢ce moulée finie, on utilise toujours un zéro (xxx.0) ;
et si on I'utilise pour un ligot a partir duquel une piece moulée a été ou sera produite,

on utilise 1 ou 2 (Xxx.1 ou Xxx.2).
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Cependant, les alliages d’aluminium de fonderie continuent d’étre désignés sous forme
alphanumérique suivant la norme AFNOR NF A 02-004, la lettre du métal de base et les lettres
correspondants aux ¢léments d’addition sont rangees par ordre de teneur décroissante en %. En
outre, les lettres apres le -A- correspondent aux éléments d’addition, et qui sont suivies de
I’indication numérique de la teneur de 1’élément d’addition si celle-ci dépasse 1%.

Exemples :

AS10G : alliage a 10% de silicium, et a moins de 1%de magnésium

AST7G : alliage a 7% de silicium, et a moins de 1%de magnésium ;

ACul0S4 : alliage a 10% de cuivre, et & 4% de silicium.

1.3.3 Les atouts des alliages d’aluminium

La légereté est le premier atout auquel on pense spontanément, au point qu’on a trés
longtemps utilisé 1’expression « alliages légers » pour designer ce qu’on appelle aujourd’hui
les alliages d’aluminium. L’aluminium est le plus léger de tous les métaux usuels, sa masse
volumique est de 2700 kg.m3, soit presque trois fois moindre a celle des aciers. La masse
volumique de ses alliages est comprise entre 2600 et 2800 kg.m3. Le remplacement des piéces
lourdes en acier par des alliages d'aluminium dans l'industrie automobile offre plusieurs
avantages, notamment en termes d'efficacité énergétique et de réduction des émissions de CO2.
En adoptant ces alliages plus légers, les constructeurs automobiles peuvent contribuer de

maniére significative a des pratiques plus durables et respectueuses de I'environnement.

L’aluminium non alli¢ présente une excellente conductivité thermique, environ 60% de
celle de cuivre, le plus performant des métaux usuels. La conductivité thermique de ses alliages
dépend de leur « composition » et de leur état « métallurgique ».

La conductivité électrique de I’aluminium est d’environ deux tiers de celle du cuivre, ce
qui a conduit a remplacement dans de nombreuses applications électriques. Les cables
électriques aériens en aluminium ou en ses alliages sont employés partout dans le monde.

La résistance a la corrosion, aussi importante que la lIégéreté, explique le développement
de nombreuses applications des alliages d’aluminium. Elle a plusieurs conséquences sur leur
utilisation, telles que la longue durée de vie des équipements, un entretien trés réduit et la

préservation de I’aspect du matériel.
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De plus, les alliages d’aluminium présentent une aptitude remarquable aux traitements
de surface et une facilit¢ de mise en ceuvre, renforcant ainsi leur attrait dans diverses

applications industrielles.

1.4 Alliages d’aluminium de fonderie

L'une des principales méthodes de production de piéces mécaniques en alliages
daluminium est la fonderie. En moyenne, la production de pieces moulées en alliages
d’aluminium représente environ 20-25% de la production mondiale annuelle d'aluminium.

Plusieurs propriétés font des alliages d’aluminium les matériaux de choix pour les
solutions techniques. Ils présentent une bonne coulabilité, ils sont légers, avec une densité
d'environ un tiers de celle de I'acier. De plus, exhibent des conductivités électrique et thermique
¢élevées ainsi qu’une bonne résistance a la corrosion. La grande recyclabilité de 1’aluminium
joue également un réle crucial, avec un procedé de fonderie a partir de déchets d’aluminium
nécessitant seulement environ 5 % de I'énergie nécessaire pour extraire la méme quantité de
métal primaire du minerai de bauxite, sauf que, I’aluminium de n fusions n’a pas les mémes
propriétés mécaniques, et physico-chimique que celui de premiére fusion.

Il existe une large gamme d‘alliages d'aluminium de coulée disponible sur le marché.
Parmi les plus largement utilisés, on retrouve ceux basés sur le systéme Al-Si. En genérale, ils
sont classes comme "primaires” s'ils sont élaborés a partir de minerai, et "secondaires" s’ils sont
proviennent de matériaux recyclés. Les alliages secondaires contiennent généralement plus
d'éléments d'impureté indésirables, affectent ainsi leurs microstructures et conduisant souvent
a des propriétés inférieures a celles des alliages primaires [23].

La bonne coulabilité de ces alliages est liée a leur fluidité relativement élevée, a leur
point de fusion bas, a leurs cycles de coulée courts et a leur tendance relativement faible a la

fissuration a chaud [24].

1.4.1 Le moulage

La fonderie, ou moulage, est un ensemble de procédés permettant de réaliser des pieces
métalliques brutes, par la coulée du métal en fusion dans un moule contenant I’empreinte de la
piéce a obtenir. L’industrie de fonderies utilise généralement deux types de procédés pour

couler des pieces metalliques :

- Des moules non permanents, ou moules perdus, généralement en sable.
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- Des moules permanents en métal, également appelées coquilles.

1.4.1.1 Moulage en coquille

Le moulage en coquille consiste & obtenir une piéce a partir d’'un moule métallique
permanent, appelé coquille. Le moule est composé de plusieurs éléments assemblés entre eux.
Il est utilisé de maniere répétée pour la production de nombreuses piéces moulées de la méme
forme. Ce procédé peut également étre utilisé pour produire des piéces complexes, mais les
quantités produites doivent étre suffisamment élevées pour justifier le colt des moules. Par
rapport au moulage en sable, le moulage en moule permanent permet de produire des piéces
plus uniformes, avec des tolérances dimensionnelles plus étroites, un meilleur état de surface et

de meilleures propriétés mécaniques.

1.4.1.2 Moulage en sable

Le moulage en sable est trés utilisé, offrant une flexibilité exceptionnelle en termes de
conception, que ce soit pour la taille, la forme ou la qualité du produit final. En effet, c’est I’'un
des procédés les plus anciens de la fonderie, ayant résisté a 1’épreuve du temps grace a sa
polyvalence qui le rend compatibles avec la plupart des métaux et alliages.

Un moule en sable se compose de deux parties essentielles, le chassis supérieur et le
chassis inférieur. Ces composés interagissent pour créer les empreintes qui reproduisent la
forme du modeéle dans le sable compacté. En fonction des caractéristiques spécifiques du sable

utilisé, on peut distinguer deux types du moulage en sable :

Moulage en sable a vert : le matériau utilisé pour ce type de moulage est un mélange composé
de silice, d’argile de type bentonite et I’eau. Les grains de la silice sont liés par 1’argile
humidifiee. Ce mélange confére au moule une plasticité suffisante pour conserver 1I’empreinte

de la piece apres I’extraction du modele.

Moulage au sable a prise chimique : le sable a prise chimique est composé de silice, de résine
(représentant 1 a 2% de la masse de sable) et d’un catalyseur (constituant 5 & 60% de la masse
de résine). La polymérisation catalytique de la résine garantit la cohésion entre les grains de
sable.

Le moulage en sable pour un alliage d'aluminium Al-Si peut produire des grains plus

gros en raison de la vitesse de refroidissement relativement plus lente. Cela peut affecter les
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propriétés méecaniques de l'alliage, parfois en réduisant la resistance. Cependant, la distribution
des grains dépendra également des conditions de refroidissement.

Le moulage en coquille, avec sa vitesse de refroidissement plus rapide, a tendance a
former des microstructures plus fines. Cela peut améliorer la résistance mécanique de l'alliage

Al-Si. La solidification rapide favorise la formation de dendrites plus petites et plus uniformes.

Le choix entre le moulage en sable et le moulage en coquille pour les alliages
d’aluminium Al-Si influe significativement sur les caractéristiques obtenues, notamment au
niveau des microstructures. Le moulage en sable, en raison de sa vitesse de refroidissement plus
lente, a tendance a produire des grains plus gros, ce qui peut parfois altérer les propriétés de
I’alliage. Cependant, la distribution des grains dépendra étroitement des conditions de
refroidissement, pouvant parfois offrir des résultats diversifiés en termes de microstructure.

En revanche, le processus de moulage en coquille, avec sa vitesse de refroidissement
plus rapide, favorise la formation d’une microstructure plus fine. Cela tend a améliorer la

résistance mécanique de 1’alliage en générant des dendrites plus petite et plus uniformes.

1.4.2 Les familles d’alliages de fonderie

Les alliages d'aluminium de coulée englobent plusieurs classes de matériaux, dont la
composition est influencée par les propriétés de moulage (coulabilité, usinabilite, résistance a
la fissuration, retrait volumétrique) et les propriétés requises pour 1’application finale de la piéce
(propriétés mécaniques, aspect de surface, abrasivité et résistance a la corrosion) [14]. En plus
de l'aluminium brut (famille 1xx.x), il existe six grandes familles d'alliages d'aluminium de
fonderie, classés en fonction des les éléments d'alliage ajoutés (Tableau 1-2). Ceux-ci se
présentent sous forme de solutions solides ou de précipités. Les familles comprennent celles
ou les éléments d’alliages principaux sont le cuivre (2xx.x), le Silicium, Cuivre et/ou
Magnésium (3xx.x), le silicium (4xx.x), le Magnésium (5xx.x), le Zinc (7xx.x) et 1’étain
(8xx.X).

2xx.x : famille d’alliage d’aluminium dont le cuivre est 1I’élément d’alliage principale
(Al-Cu). Ce dernier accroit les propriétés mécaniques, notamment la dureté (et donc
I'usinabilité) et la résistance a haute température sans altérer la fluidité, mais réduit la résistance

a la corrosion. En outre, Les alliages d'aluminium-cuivre répondent principalement aux
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exigences de résistance et de dureté. Ils présentent une résistance et une dureté élevées a

température ambiante et élevée.

3XX.X, 4xxX.X :1’élément d’alliage principal de ces deux familles est le silicium, auquel
s’ajoute le cuivre et/ou le magnésium pour la série 3xx.x. Le silicium confére a I'alliage
d'excellentes propriétés de coulée, augmentant la fluidité, réduisant la fissuration et le
rétrécissement. Il améliore également la résistance a l'usure en de sa grande dureté, mais il
diminue 1’allongement & la rupture. Les alliages binaires aluminium-silicium présentent une
excellente coulabilité et résistance a la corrosion, mais leurs propriétés mécaniques sont
limitées, et leur usinabilité est faible. Les alliages d'aluminium-silicium-cuivre existent dans
une large gamme de compositions ; le cuivre est ajouté pour ameliorer la résistance et
I'usinabilité. Les alliages d'aluminium-silicium-magnésium combinent des caractéristiques de
coulée remarquables, des propriétés exceptionnelles aprés traitement thermique, une bonne

résistance a la corrosion et une faible dilatation thermique[14].

5xx.X : Le magnésium est 1I’élément d’alliage principale dans 1’alliage Al-Mg, il
augmente la résistance a la corrosion, I'allongement a la rupture et génere un nouveau systéeme
de durcissement (Mg2Si) aprés traitement thermique, mais réduit les propriétés de coulabilité et

d'usinabilité.

7xx.X : les alliages Al-Zn sont trés peu utilisés en raison de leur coulabilité médiocre et
de leurs mauvaises propriétés mecaniques. lls se présentent sous forme ternaire Al-Zn-Mg. Ce
sont des alliages a durcissement structural avec des précipités réduits de MgZn,. Le Dégazage,
améliore légérement la coulabilité, mais cela entraine la réduction de I’allongement, une

tendance accrue au micro-retrait et une agressivité chimique des alliages fondus.
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Tableau I-2:Familles et propriétés des alliages d'aluminium de fonderie[22]

Familles Elément d’alliages Propriétés et utilisation

1xX.X Aluminium pure

IIs présentent une résistance et une dureté élevées a
%X X Cuivre haute température et a I’ambiante. Ils sont surtout
utiliseés dans l'industrie aérospatiale.
Existent dans une large gamme de compositions. Le
cuivre est ajouté pour améliorer la résistance et
l'usinabilité, tandis que le silicium contribue a la
coulabilité. lls dominent le marché des composants des
moteurs tels que les blocs moteurs, les culasses ou les
pistons.
IIs ont une excellente fluidité, coulabilité et résistance a
la corrosion, mais une résistance limitée et une faible
usinabilité. Pour les alliages hypo-eutectiques, la
résistance, la ductilité et la coulabilité peuvent étre
améliorées par la modification de la phase eutectique.
Sont des alliages binaires de résistance et de ténacité
modérées a élevées, avec une excellente résistance a la
5XX.X Magnésium corrosion. lls présentent une bonne soudabilité, une
bonne usinabilité et un aspect attrayant. Ils sont utilisés
pour produire des volants automobiles moulés sous
haute pression et des composants structurels.

Silicium, cuivre

3XX.X L
et/ou magnesium

AXX.X Silicium

BXX.X Série non utilisée
) Leur usinabilité et leur résistance a la corrosion sont
TXX.X Zinc bonnes en général, mais ils présentent souvent une
mauvaise aptitude au moulage.
. Alliage utilisé pour les applications de roulements. Leur
8XX.X Etain

Iégéreté et leur bonne dissipation de la chaleur sont des
caractéristiques avantageuses.

8xx.x : les alliages Al-Sn, ou I’étain est 1’élément d’alliage principal, ont été développés
pour des applications telles que les roulements et les segments en raison de leur grande
résistance a la fatigue. Ils présentent des caractéristiques de corrosion supérieures a la plupart
des autres matériaux utilisés dans ces applications. Les quatre alliages (Al850.0, Al851.0,
Al852.0 AI853.0) de cette famille peuvent étre coulés a la fois en sable et en moule

permanent[25].
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1.5 Lesalliages Al-Si

Les alliages dont le silicium est le principal élément d'alliage sont les plus importants des
alliages de fonderie d'aluminium. La famille d’alliages Al-Si représente 85 % ou plus de
I’ensemble des piéces moulées en aluminium, principalement en raison de leur excellente
coulabilité. En outre, le silicium offre une bonne coulabilité avec une meilleure fluidité et une
bonne résistance a la fissuration a haute température [16,18,22]. La quantité de silicium
nécessaire dépend des propriétés souhaitées, ainsi que du proceédé de moulage utilisé pour
fabriquer la piéce.

Les procédes néecessitant un flux thermique plus élevé recourent a une teneur en silicium
plus élevée pour améliorer la fluidite, facilitant ainsi le remplissage des cavités étroites et des
dessins complexes. Une bonne coulabilité est associée aux alliages présentant une plage de
solidification réduite. L'ajout de silicium réduit également la gravité spécifique et le coefficient
de dilatation thermique. Les alliages commerciaux peuvent contenir du silicium a partir de
concentrations hypo-eutectiques jusqu'a hyper-eutectiques avec jusqu'a environ 30 % en poids
de Si [14].

En plus du silicium, élément formateur d'eutectique, d'autres éléments sont présents dans
les alliages Al-Si commerciaux. Certains sont ajoutés en tant qu’éléments d'alliage secondaires
pour renforcer le matériau, tandis que d’autres sont présents sous forme d’impuretés. Les
principaux mécanismes responsables des effets de ces éléments d'alliage sur les propriétés des
alliages Al-Si comprennent la formation de précipités de seconde phase, I'affinement du grain,
I'influence sur la porosité et la modification de phase. Les éléments d'alliage les plus
couramment utilisés dans les alliages Al-Si incluent Mg, Fe, Cu, Mn, Zn, Ni et P et des éléments

modificateurs d'eutectique tels que Sh, Ca, Na et Sr [6].
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1.5.1 Les principaux éléments d’alliage

Le silicium confere a I'alliage d'excellentes propriétés de coulée, telles qu'une fluidité
accrue, une fissuration et un retrait réduits (il se dilate lorsqu'il se solidifie). De plus, le
silicium améliore la résistance a l'usure.

Le magnésium est a I’origine de I’amélioration de la résistance et de la dureté dans les
alliages Al-Si traités thermiquement. Il est couramment utilisé dans des alliages Al-Si
plus complexes contenant du nickel, du cuivre et d'autres éléments dans le but de
renforcer ces propriétés. L'ajout de Mg entraine la formation de la phase Mg2Si, qui
contribue aux propriétés des alliages a haute teneur en silicium et modifie la nature et la
quantité de silicium primaire formé [20,21].

Le cuivre est I'élément d'alliage le plus couramment utilisé pour améliorer la résistance
a l'usure des alliages Al-Si. Sa solubilité maximale dans I'aluminium est appréciable ; a
I'équilibre, elle peut atteindre 6 % en poids a 546 °C [26]. Le cuivre présente un effet de
renforcement significatif grace aux caractéristiques de durcissement par vieillissement
gu'il confére a I'aluminium. Les ajouts de cuivre renforcent la matrice par un processus
de durcissement par précipitation (phase Al>Cu) ou par la modification des phases Al-
Fe-Si dures et fragiles par substitution dans ces phases intermétalliques [27]. Comme la
résistance de ces alliages augmente avec I'ajout de Mg et de Cu, un certain compromis
de la ductilité et de la résistance a la corrosion se produit [26]. La précipitation Al.Cu
est contrblée par le traitement thermique. De nombreux alliages contiennent du cuivre,
soit en tant que principal ajout (séries 2xxx ou 2xx.x), soit en tant qu'élément d'alliage
supplémentaire, a des concentrations de 1 a 10 %.

Le nickel peut améliorer la résistance et la dureté des alliages Al-Si a température élevée
en présence de cuivre en raison de la formation de la phase Al;CusNi [6]. Cette phase
précipitée présente des valeurs de microdureté plus élevées que celles de la matrice Al
[28].

Le Zinc ajouté a des proportions de 1 % en poids & 4 % améliore Iégérement les
propriétés de traction des piéces moulées en Al-Si traitées thermiquement (T5 ou T6).
L'avantage du Zn est qu'il n'affecte pas la ductilité. Les effets du Zn sont négligeables
lorsqu'il est ajouté en quantités inférieures a 1 % en poids de Zn[29].

Le calcium est connu comme un faible modificateur de 1’eutectique aluminium-

silicium. Lorsqu’il est introduit dans les alliages Al-Si avec l'ajout de silicium, le
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1.5.2

calcium est souvent responsable de la porosité de la coulée en raison de I'augmentation
de la solubilité de I'hydrogene, méme a des niveaux de concentration minimes [30].

Le sodium est spécifié comme un modificateur optionnel pour l'eutectique Al-Si. Le
sodium peut modifier avec succes la morphologie du silicium eutectique, améliorant
ainsi les propriétés mécaniques [31]. Le sodium interagit avec le phosphore pour réduire
leur efficacité dans la modification de l'eutectique et dans I'affinement de la phase
primaire du Si [32].

Le strontium est largement utilisé pour modifier I'eutectique Al-Si. Une modification
efficace peut étre obtenue a de tres faibles niveaux d'addition, mais une gamme de Sr
récupéré de 0,008 a 0,04 % en poids est couramment utilisée. Des niveaux plus élevés
de Sr sont associés a la porosité de la coulée, dans des procédes ou la solidification se
produit plus lentement. L'efficacité du dégazage peut également étre affectée

négativement a des niveaux de strontium plus éleves[33].

Effet des impuretés

Le fer est considéré comme le principal élément d'impureté et le plus commun dans les
alliages Al-Si, et il peut étre toléré jusqu'a un niveau de 1,5 a 2,0 % en poids. La présence
de Fe dans les alliages Al-Si introduit jusqu'a six phases intermétalliques différentes a
base d’Al-Fe-Si. Les alliages d'aluminium commerciaux contiennent toujours du Fe,
souvent comme impureté indésirable et parfois en tant qu’élément d'alliage mineur utile
[22,23].

Le fer est généralement présent dans les pieces en alliages Al-Si issues de produit du
recyclage. Les intermétalliques contenants le fer les plus courants sont les phases
hexagonales a-AlFeSi (AlgFeSi) et monocliniques B-AlFeSi (AlsFeSi). D'autres phases
contenant du fer, telles que AlsFe et AlsFe, peuvent également étre trouvées dans ces
alliages [34]. Ces phases insolubles, surtout a température élevee, sont responsables de
I'amelioration de la résistance mécanique, mais peuvent également étre responsables
d'une mauvaise ductilité et résistance a la fatigue réduite. En outre, la présence de Fe
diminue la ductilité des pieces moulées par la formation de composés intermétalliques
riches en Fe, en particulier la phase b-Al5FeSi[35]. A mesure que la fraction de la phase
insoluble augmente avec la teneur en fer, la fluidité et les caractéristiques d'alimentation

sont affectées négativement [26].
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- Le manganése, en raison de sa solubilit¢ solide limitée dans l'aluminium, est
couramment ajouté aux alliages Al-Si commerciaux a un niveau supérieur de 1 % en
poids. Le Mn est fréeguemment utilisé pour réduire la tendance a la soudure sous pression
et pour neutraliser I'effet néfaste des impuretés de fer [28]. L'ajout de Mn favorise la
formation d'intermétalliques tels que Alis(Fe,Mn)sSiz> plutdt que le type AlgFesSio.
L'intermétallique Alis(Fe,Mn)sSiz est généralement de structure cubique, ce qui lui
confere de meilleures propriétés mécanique [34]. En outre, un rapport Mn/2Fe est
généralement recommandé pour transformer les phases riches en Fe (B-phase) en une a-

phase (en forme de script chinois).

1.5.3 Solidification d'un alliage Al-Si

Une fois le remplissage du moule terminé, le metal fondu commence a se solidifier.
Durant la solidification de 1’alliage Al-Si, les premiers cristaux équiaxes de la phase a-Al
commencent a se former sur les parois du moule (qui sont plus froid que le noyau) lorsque la
température du liquide a proximité chute rapidement en dessous du point de fusion. A la
température du ce dernier point, la nucléation et la croissance de la phase a-Al primaire
deviennent stables pour former la branche dite de dendrite primaire [6]. La distance entre les
dendrites primaires, appelée espacement des bras des dendrites primaires (DAS, Dendrite Arm
Spacing), est constante pendant la croissance si la vitesse de solidification est constante. Au fur
et a mesure que la croissance se poursuit, la surface de la branche primaire devient instable et
les perturbations sont ainsi développées et deviennent finalement des cellules dendritiques
secondaires stables[36]. La distance entre les dendrites secondaires est une caractéristique
importante de la microstructure et est nommee espacement des bras de dendrites secondaires
(SDAS, Secondary Dendrite Arm Spacing).
La composition de ces dendrites en Si est inférieure a celle du liquide environnant, car la
solubilité de Silicium dans I’aluminium diminue avec la température. Ainsi, le silicium se
repousse a la surface du cristal en croissance, abaisse la température de solidification du liquide
en raison de l'effet de surfusion. Cela ralentit la solidification, car plus de chaleur doit étre
évacuée pour solidifier le liquide dans cette couche. Cependant, si un germe du cristal en
croissance pouvait traverser cette couche de liquide en surfusion, il se trouverait dans un milieu
pauvre en silicium et pourrait se solidifier de maniere thermodynamiquement favorable. Cette

excroissance est instable et se développe rapidement. Ceci explique pourquoi les cristaux
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d'aluminium se développent généralement sous forme de dendrites, plutdt que sous forme de
spheres ou d'aiguilles (Figure 1-1).

Bras dendritique
Bras dendritique primaire

secondaire

Figure I-1 : forme d’une dendrite[37]

Cependant, dans certaines conditions, la structure des alliages Al-Si peut étre constituée
de grains sous forme granulaire, d'un diamétre moyen de 100 um, comme illustré dans I'étude

portant sur I’étude de 1’alliage AISi9Cu3(Fe) (Figure 1-2)[2].

Figure I-2 :Microstructure alliage de fonderie AISi9Cu3 (Fe) (a) échantillon non traité, (b) échantillon
apreés traitement de mise en solution six heures a 520 °C[2].

1.5.3.1 Phase primaire et I’eutectique

La microstructure des alliages Al-Si de fonderie est principalement constituée d'une
phase primaire a-Al ductile, généralement sous forme de dendrites, qui représente la plus
grande fraction volumique. Elle est associée a un mélange eutectique d’aluminium et de
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silicium [19,20,21,22]. La proportion de mélange eutectique dans la microstructure dépend du
niveau de Si. La teneur en silicium dans les alliages Al-Si commerciaux standardisés varie de
5 a 23 % en poids. En fonction de cette teneur, les alliages Al-Si de coulée peuvent étre classés
commercialement en trois groupes : alliages hypoeutectique, eutectique ou hypereutectique,
comme le montre le diagramme de phase d'équilibre présenté sur la Figure 1-3[31]. Les trois

compositions associées aux trois structures présentées sur les Figure 1-3b, c et d.

a. Les alliages hypo-eutectiques, avec 5 a 11 % en poids de silicium,
b. Les alliages eutectiques et quasi eutectiques, avec 11 a 13 % en poids de silicium,
c. Les alliages hyper-eutectiques, avec 13 a 25 % en poids de silicium.

Les alliages d’aluminium de fonderie présentent différents types d’eutectiques,
principalement 1’eutectique Aluminium-Silicium (a-AlSi), qui est le plus courant. Ce type
d’eutectique est composé de cristaux d’aluminium et de silicium. Il existe également
I’eutectique B-Aluminium-Silicium (B-AlSi), caractérisé par des cristaux de silicium dans une
matrice d’aluminium. En plus de ces types principaux, d’autres alliages peuvent presenter des
eutectiques particuliers, selon leur composition et les conditions de solidifications lors du
processus de fonderie. Ces eutectique jouent un role déterminant dans les propriétés mécaniques

et la microstructure des alliages d’aluminium.

Le systeme Al-Si est un eutectique binaire simple, ou I'aluminium a une solubilité
négligeable dans le silicium, tandis que ce dernier a une solubilité limitée dans I'aluminium. La
solubilité de Si dans Al atteint au maximum 1,5 % a la température eutectique. La solubilité
solide de I'aluminium dans le silicium est pratiguement nulle, quelle que soit la température.
Cela signifie que la phase cristalline mixte B-Si est absente, et que cette phase est remplacée
par du silicium pur. Par conséquent, I'eutectique des alliages Al-Si est une structure a-Al + Si,
et non a-Al + B-Si [38].

30



Chapitre | Alliages d’aluminium-silicium de fonderie

Alomic percent silicon
O 1 20 3 40 s0 6 70 80 9% 100

1414°C

1500

Temperalure, ‘C

(q-a-Al 126 (siy =t

b ¢ d a-Al +Si
|

0 10 20 30 40 S0 € 70 80 S0 100
Al Weight percent siicon si

()] o —
75 um 751

Figure 1-3 : (a) Diagramme d'équilibre Al-Si. (b) alliage hypo-eutectique (1,65-12,6 %
Si), (c) alliage eutectique (12.6% Si), (d) alliage hyper-eutectique (>12.6% Si)[4].

L’alliage étudié dans cette thése, AlSi10Cu (Fe), est un alliage hypo-eutectique (a 10%
de Si), correspondant a la zone b dans le digramme de phases (Figure 1-3.b). La présence de
Cu, Mg et Fe dans l'alliage entraine la formation de divers composés intermétalliques, de
composition binaire, ternaire ou d'ordre supérieur, insolubles dans sa microstructure. Les phases
intermétalliques les plus courantes sont Al,Cu, M@»Si et plusieurs d’autres riches en fer. Ces
derniéres peuvent adopter différentes formes, notamment en grandes ou petites aiguilles,
plaquettes, écriture chinoise, sphéroidales ou globulaires, polygonales, hexagonales,
polyédriques ou en amas. Plusieurs compositions et morphologies de ces phases sont identifiées
dans la littérature, telles que la B (Al5FeSi) en forme d'aiguille ou de plaque, les phases a-
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Ali2(Fe,Mn)sSiz et AlgFeSi sous forme de scripts chinois, 1la phase m (AlsMgsFeSis) et
d(AlsFeSiy) [2,31,32,33, 34,39].

La formation de ces phases devrait résulter de reactions successives pendant la
solidification, avec un nombre croissant de phases impliquées a mesure que la température
décroit. En pratique, Backerud et al [40] et samual et al. [41] ont identifié cing réactions dans

I'alliage 319.1, avec au maximum quatre phases solides, comme indiqué dans le Tableau I-3.

Tableau I-3 : les réactions de formation de phases pendant la solidification dans les alliages
d’aluminium suivant Backerud et al. [40] et samual et al. [41].

Backerud et al. Température  Samual et al. Température
(°C) (°C)
Réseau de dendrites (Al) 609 Reéseau de dendrites (Al) 610

Lig - (AD) + Al;sMnsSi, + (AlsFeSi) 590

Liq — (Al) + Si + AlsFeSi 575 précipitation de 562
I’eutectique Si
précipitation de 554
A|6Mg3FeSi5+ Mgzsi
Lig —» (Al + Al,Cu + Si + AlsFeSi 525 précipitation de 510
Al,Cu
Liq —» (Al) + Al,Cu + Si + AlsMggCu,Sig 507 précipitation de 490

AlsMgsCu,Sies

1.5.3.2 Modification de I’eutectique

Les alliages Al-Si sont aussi commercialement intéressants car la microstructure du
silicium peut étre modifiée par I'ajout de faibles concentrations de certains éléments. Le terme
"modification" décrit le changement de taille et de morphologie du Si eutectique, passant d'une

structure en paillettes grossiéres a une structure en paillettes fines.

Dans les conditions de solidification industrielle, le silicium de I’eutectique adopte une
structure en forme de plaque grossieres, dures et cassantes, entrainant ainsi des propriétés
mécaniques médiocres, en particulier la ductilité de I’alliage [42]. Pour améliorer la ductilité,
la morphologie des particules de Si sous forme de plaque peut étre modifiée par un traitement
de modification, consistant a affiner la phase eutectique du Si par I'ajout d'une petite quantité
d'un modificateur tel que Sr, Na ou Sb. La structure du silicium obtenue aprés modification,
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présente une fine structure en forme de corail étroitement liée, formée de fibres a section

transversale arrondie (Figure 1-4)[43,44].
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Figure 1-4 : Comparaison entre la microstructure de 1’eutectique non modifiée et modifiée dans un
alliage Al - 7 % en poids de Si. a) eutectique en plaque, b) eutectique en corail[45].

Généralement, les traitements de modification de 1’eutectique sont effectué pour
améliorer les propriétés mécanique des alliages Al-Si hypo-eutectiques [46,47]. Cependant, cet
avantage est compromis par le fait que les pieces dont I’eutectique est modifié, présentes une

porosité plus élevée par rapport aux piéces non modifiées [48].

1.5.3.3 Vitesse de solidification

La vitesse de solidification a une influence significative sur la taille, la morphologie et
la distribution de tous les constituants microstructuraux, et donc elle impacte les propriétés des
alliages d'aluminium, en particulier la susceptibilité a la fissuration a chaud ou la susceptibilité
a la porosité[49].

L'augmentation de la vitesse de refroidissement affine la taille des grains, diminue le
SDAS, modifie la morphologie du Si eutectique, qui évolue de plaques larges et allongées a des
plaques plus petites et plus rondes, et réduit la taille de tous les composés intermétalliques, quel

que soit leur type.

Dobrzanski et al. ont montré qu’avec une vitesse de solidification élevée, on obtiens des

particules de silicium plus petites (Figure 1-5) [50].
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4

Figure 1-5 :Microstructure de I'alliage AlSi7Cu solidifié a différentes vitesses a)0.18 °C.S?, b)0,46
°C.S*, ¢) 0,96 °C.S[50].

1.5.3.4 La porosité dans les alliages Al-Si

Les alliages Al-Si présentent fréquemment des défauts de coulée, tels que la porosité et
les inclusions, qui peuvent considérablement altérer les propriétés de ces matériaux. La
porosité, définie comme manque de matiére solide, constitue le défaut le plus courant et le
principal inconvénient dans les pieces coulées en Al-Si. Son effet est de rendre discontinue la
phase solide, entrainant une dégradation des propriétés mécaniques et une réduction de la durée

de vie des pieces.

Les deux causes principales de la porosité sont le retrait du solide lors de la solidification
et la dissolution du gaz d’hydrogéne dans le liquide[38,51]. Pendant la solidification, les canaux
interdentritiques, normalement compensés par le liquide pour le retrait du solide, se ferment,
isolant ainsi des zones ou les porosités vont apparaitre. En effet, la distribution et la taille de la
porosité dans les alliages Al-Si sont essentiellement contrdlées par I'espacement des bras de
dendrites secondaires (SDAS)[52].

La porosité causée par I’hydrogéne résulte de la différence de solubilité de ce celui-ci
dans les phases liquide et solide, la solubilité dans le solide étant beaucoup plus faible que dans
le liquide. Pendant la solidification, I’hydrogéne de solide est rejeté vers le liquide, entrainant
une augmentation de la concentration en hydrogene dissout dans le liquide. Si, lors de la
solidification, la concentration en hydrogéne dissout dans le liquide dépasse la limite de

solubilité, le liquide est alors saturé en hydrogéne, ce qui peut conduire a la formation de pores.

L’hydrogéne provenant de la réduction de I’humidité par la réaction d’oxydation de

I’aluminium suivant 1’équation (1) :
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3H2 0+ ZAlliq 4 Ale3 + 3H2 (1)

La principale source d’humidité est I'air ambiant, se présente sous forme de vapeur d’eau
dans I’atmosphére des fours de coulée. La morphologie des pores dépend de la microstructure,
qu’elle soit colonnaire ou équiaxe, comme illustré sur la Figure 1-6. Les pores causes par
I’hydrogéne sont généralement de forme approximativement sphérique, émergeant initialement
sous forme de bulles dans le liquide.

La formation des porosités est également conditionnée par les conditions de

solidification (vitesse de refroidissement) et les propriétés de 1’alliage.

Figure 1-6 :Morphologie des pores pour une microstructure (a) colonnaire (b) équiaxe (b)[53].

La porosité présente dans les alliages d’aluminium de fonderie a un effet négatif sur
leurs propriétés mécaniques ainsi que sur leur résistance a la corrosion.

Cette porosité, représentée par des vides ou des cavités dans la piece métallique, tend a
affaiblir les propriétés mécaniques des alliages d’aluminium en agissant comme des zones de
concentration de contraintes. Par conséquent, cela peut altérer la capacité de I’alliage a
supporter des charges mécaniques, affectant ainsi sa résistance a la traction, a la compression,
et sa capacité a résister a d’autres sollicitations mécaniques. De plus, la porosité peut affecter
la ductilité, compromettant ainsi sa capacité a absorber les chocs ou a subir des déformations

plastiques sans rupture.

La porosité peut également impacter la résistance a la corrosion des alliages
d’aluminium. Ces cavités créent des voies préférentielles pour la pénétration de substances
corrosives, ce qui peut accélérer le processus de corrosion. Les environnements corrosifs ont
tendance a attaquer plus facilement les zones poreuses, conduisant a une dégradation plus rapide

des pieces mécaniques et compromettantes ainsi la durée de vie des structures métalliques[53].
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1.5.4 Domaines d’utilisation des alliages Al-Si de fonderie

L’aluminium a été présenté pour la premiére fois en tant que métal digne d’intérét en
1855. A cette époque, il était plus précieux que 1’or et ne trouvait aucune application connue.
Ses premicéres applications étaient dans la décoration et les articles de cuisine, et ¢a n’a pas

changé jusqu’a ce que les militaires décident d'étudier son utilisation[36].

L’utilisation des pieces moulées en alliages d’aluminium n’a cessé de croitre depuis la
seconde guerre mondiale. Les alliages d’aluminium contenant de silicium comme constituant
principale sont les alliages commerciaux de fonderie les plus importants, ils ont de nombreuses

applications dans les industries automobile et aérospatiale.

Dans l'industrie automobile, les composants du groupe motopropulseur sont souvent
congus a partir de pieces moulées en Al-Si. Par exemple, un bloc moteur V8 coulé en aluminium
pése environ 32 kg, contre 68 kg pour la font [54]. Actuellement, environ 80 % des culasses et
25 % des blocs sont fabriqués en alliages d'aluminium moulé[36]. Des exemples de pieces

automobiles fabriquées en alliage d’aluminium-silicium de fonderie sont illustrés sur Figure 1-7.

Pour l'aérospatiale, Les piéces moulées sont généralement fabriquées a l'aide de
procédés qui se prétent a une capacité de volume plus faible, mais qui permettent d'obtenir des
piéces complexes et des tolérances mécaniques, de corrosion et dimensionnelles spécifiques.
Des exemples de piéces moulées en aluminium pour l'aérospatiale sont présentés a la
Figure 1-8., des structures en aluminium corroyé, qui doivent étre soudés pour former la piéce
recherchée, sont remplacées par piéces moulée en Al-Si dans I’industrie aérospatiale, en
utilisant le procédé de moulage a la cire. Un exemple, illustré a la Figure 1-8.c, est l'ailette du
I’Embraer Phenom, qui était auparavant fabriquée a partir de blocs d'aluminium usinés en deux
matériaux, puis soudés ensemble ; aujourd'hui, elle est fabriquée a partir d'une seule piéce

moulée a la cire [36].
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(b)
Tl Ko SR oL

Figure 1-7 : (a)Bloc moteur, procédé de moulage en sable. (b) Culasse, (c)Boitier de vitesse,

(d) Jante de roue[36].

(a) (b)

Figure 1-8 : a) Support d'avionique du cadre arriére en alliage Al-Si7-Mg moulage en sable, b) Support
de la cabine d’un avion en alliage Al-Si, c)l'ailette de I’avion Embraer Phenom en alliage Al-Si7-Mg[36]
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Corrosion des alliages d’aluminium-silicium de fonderie

1.1 Introduction

Les alliages d’aluminium-silicium de fonderie sont largement utilisé, notamment dans
I’automobile et I’aérospatial, en raison de deux principales propriétés, a savoir leur excellentes
caractéristiques mécaniques et leur résistance appréciable a la corrosion généralisée [55].
Cependant, 1’optimisation simultanée de ces deux propriétés demeure un défi majeur. La
diversité des éléments d'alliage présents dans ces matériaux influence la microstructure,
conférant ainsi des propriétés mécaniques améliorées. Néeanmoins, cette diversité engendre une
chimie de surface extrémement hétérogene, affectant la structure de film d’oxyde qui se forme

a la surface de ces alliages et auquel leur résistance a la corrosion est attribuée.

Les caractéristiques structurales de film passif dépendent de la composition de 1’alliage,
de la distribution des micro-défauts (microporosité) ainsi que les macro-défauts tels que les

inclusions, les composés intermétallique et la porosité

Ce chapitre débute par une revue de 1’état actuel des connaissances sur la corrosion de
I’aluminium et de ses alliages. Ensuite, nous aborderons particulie¢rement la corrosion des
alliages Al-Si de fonderie, en analysant 1’effet des divers paramétres microstructuraux sur leur

comportement électrochimique.

11.2 Généralités sur la corrosion

11.2.1 Définition de la corrosion
La corrosion est une réaction chimique ou électrochimique d’un matériau, généralement
un métal, avec son environnement, lui permettant le retour a son état initial d’oxyde, et qui

entraine une détérioration de ses propriétés utiles (une perte d’énergie libre).

La corrosion d’un matériau peut se développer selon trois processus distincts, chacun

caractérise un type de corrosion :

- La corrosion chimique : provoqueée par la réaction du métal avec les gaz secs et les

diélectriques liquides, elle se produit sans formation du courant électrique.
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- Lacorrosion biochimique : il s’agit de 1’attaque bactérienne des métaux en particulier
dans les canalisations enterrées ou sur des implants utilisés dans le corps humain, par
exemple.

- Lacorrosion électrochimique : également appelée corrosion aqueuse, c’est le type sur
lequel notre étude se focalise. Elle est due a I’apparition du courant électrique résultant
de I’interaction du métal avec I’¢électrolyte.

Dans ce qui suit, nous entendons par corrosion la dégradation lente, progressive ou
rapide des propriétés des alliages d’aluminium en raison de I’environnement électrolytique dans

lequel ils sont placés.

11.2.2 Bases electrochimiques de la corrosion aqueuse

11.2.2.1 Réaction élémentaire de corrosion
La corrosion aqueuse est un processus électrochimique qui se produit a l'interface entre
un matériau (électrode) et un électrolyte. Ce processus, en général, est le résultat de deux

réactions simultanées et équilibrées en charges électriques.

- L’oxydation du métal équivaut a une perte d’¢lectrons, suivant la réaction suivante :

M - M"™ +ne- (11.2)

- Laréduction d’un ion présent dans la solution est un gain d’¢électrons, suivant la réaction

fondamentale :

M™ +ne” - M (113)

Ces deux réactions se déroulent a des endroits distincts de la surface du metal. La surface
sur laquelle I’oxydation a lieu est appelée anode, et la réduction a lieu sur une cathode.

Une réaction ¢lectrochimique implique un échange d’électrons ; lorsque I’oxydation se
produit, entraine la libération d’électrons, une réduction simultanée se produit pour capter ces
électrons libérés. Ainsi, la réaction (1) est équilibrée par une réduction simultanée des ions
présents dans la solution, qui capturent les électrons libéres.

De cette maniere, une réaction électrochimique est une transformation chimique qui implique

un transport de charge a l'interface électrode-électrolyte.
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11.2.2.2 Interface électrode métallique /électrolyte
Les réactions électrochimiques de corrosion se déroulent a I’interface entre le métal et
la solution, connue sous le nom de « double couche », représentée sur la Figure 11-1. Différents

modeles ont été développés pour décrire les propriétés électriques de I’interface métal-solution.

Le premier modeéle, attribué a Helmholtz (1979), assimile cette interface a
un condensateur, en se basant sur un modéle physique dans lequel une couche
d'ions est adsorbée a la surface.

Plus tard, Gouy et Chapman ont apporté des améliorations significatives a ce modéle en
développant séparément la théorie de la double couche diffuse, associée a I'agitation thermique.
Le modele actuellement utilisé est le modéle de Gouy-Chapman-Stern, qui combine les deux
modeles en faisant intervenir la couche dense de Helmholtz (désignée alors sous le nom de
couche de Stern) et la couche diffuse de Gouy-Chapman. La couche diffuse commence alors a

une distance finie de la paroi.

Phase métallique Interface métal-solution solution

2\
= YO
;

) -
O
Ge -«—— Jonmétallique dissous - —

® <«—— Molécules d'eau

Métal chargé e

Atome neutre

Conduction
Electron
Ion métallique — -

Vot
®

=~ Jonnégatif non dissous

/u\ -

(PHI) ' ~— Plande Helmholiz extéricur (PHE)

La couche compacte de Stern

Figure 11-1: Schéma de la double couche de I'interface métal-solution[16]
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11.2.2.3 Cellule de corrosion locale

La corrosion d’un matériau est la conséquence de son interaction avec son
environnement. Pour que la corrosion survienne, quatre éléments fondamentaux doivent étre
présents dans la cellule de corrosion: I’anode, la cathode, un conducteur ionique et un
conducteur ¢€lectronique. En outre, la corrosion d’un métal dans une solution aqueuse suit le
méme principe d’une pile électrochimique a deux électrodes. Généralement, 1’anode et la
cathode coexistent sur une seule électrode. Par exemples, dans le cas de la corrosion
intergranulaire, le joint de grain et le grain constituent respectivement 1’anode et la cathode;
dans une microstructure biphasée, la particule intermétallique et la matrice agissent comme les

deux électrodes dans le cas de la corrosion par piqures (Figure 11-2).

La microstructure des alliages d’aluminium est treés hétérogene, contenant différentes
phases et particules intermétalliques. Ces derniéres présentent généralement des
caractéristiques électrochimiques différentes de celles de la matrice, ce qui conduit a la
formation de cellules micro-galvaniques (piles locales). Le Tableau I1-1 présente le potentiel

de corrosion de quelques particules intermétalliques fréquentes dans les alliages d’aluminium.

<
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électronique

Electrolyte

Figure 11-2 : Représentation d’une cellule de corrosion locale (pile locale)
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Tableau I1-1 :potentiel de corrosion de quelques particules intermétalliques [16]

Particules intermétalliques/ Ecorr(MVECcs)

Seconde phase

] Si -170
Al3Ni -430
particules AlCu -440
cathodiques < AlsFe -470
AlsMn -760

\
Al -840
( Al,CuMg -910
MgZn; -960
Particules < AlsMg> -1150
anodique Mg2Si -1190
N AlsMgs -1240

1.3 Comportement électrochimique de I’aluminium

11.3.1 Réactions électrochimiques de la corrosion de I’aluminium

La corrosion de 1I’aluminium dans un milieu aqueux se déroule suivant la réaction :

Al - AP* + 3e” ar4)
Pour la corrosion de I’aluminium et de la plupart des métaux usuels dans les milieux aqueux
naturels, c'est-a-dire dont le pH est proche de la neutralité, des considérations

thermodynamiques montrent que seulement deux réactions de réduction sont possibles :

- Réduction des protons H* provenant de la dissolution de I’eau.

3H* + 3e~ -» 3/2H, (I1.5)

- Réduction de I’oxygene dissous dans 1’eau.
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0, + 2H,0 + 4e~ — 40H" (11.6)

Globalement la corrosion de I’aluminium dans un milieu aqueux est la somme des deux

réactions (3) et (4), I’oxydation et la réduction.

Al —» AP + 3e”

3H* + 3¢~ - 3/2H,

Al +3H* - A3t + 3/2H, (L7)

11.3.2 Le potentiel standard d’un métal

Le potentiel standard est une donnée thermodynamique qui indique simplement si une
réaction est possible ou non. Pour déterminer le potentiel d’un métal (électrode), il est
nécessaire de le connecter a une autre électrode solide, appelée électrode de référence, dont le
potentiel est défini comme une constante. Geénéralement, le potentiel standard est donné par
rapport a [’électrode a hydrogeéne normale, a laquelle une valeur de zéro (0) a été
conventionnellement attribuée pour le potentiel[16].

Les réactions d’oxydation des métaux sont classées selon leurs potentiels standards. Une
échelle des potentiels des métaux est donnée dans le Tableau I1-2. Les métaux a potentiel
¢lectronégatif ont tendance a s’oxyder, et donc a se corroder en milieux aqueux, si les conditions
le permettent. Cette tendance est d’autant plus forte que le potentiel est plus électronégatif.

Cependant, en pratique, le potentiel standard n’est pas toujours pris en considération,
car il est principalement d’ordre théorique et ne s’applique qu’aux métaux purs, ne tenant pas
compte des phénomenes de passivation. Par exemple, le cas de I’aluminium et du plomb, selon
leur potentiel standard, ils devraient étre des métaux trés peu stable en présence d’humidité.
Cependant, I’expérience montre qu’il n’en est pas, parce que I’aluminium et le plomb
recouvrent d’un film d’oxyde naturel qui modifie son comportement par rapport aux prévisions

thermodynamiques.

11.3.3 Le potentiel de corrosion (dissolution)
Le potentiel de corrosion (Ecor) est mesuré sur des métaux et alliages dans des milieux

aqueux apres avoir tracé la courbe de polarisation ptentiodynamique. Les résultats obtenus
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dépendent des conditions expérimentales, la nature de la solution, la composition de 1’alliage,
1’¢état de surface de métal, etc. de plus, ces valeurs peuvent varier sensiblement en fonction de

la durée d’immersion dans la solution.

Tableau 11-2 : Potentiels standard de quelques métaux [16]

Reaction Potential (V)
Au S AWt 4 3e” +1.42
Pt = P>t 4+ 2e” +1.20
Pd = Pd>t + 2e +0.83
Ag S AT 427 +0.80
2Hg = Hglt + 2¢” +0.80
Cus Cu?t +2e” +0.34
H, S 2H" + 2e” 0
Pb = Pb>" + 2e” -0.12
Sn = Sn?t 4 2e” —0.14
Ni = Ni?t + 2e” —0.23
Co = Co?t +2e” —0.27
Cd s Cd* +2e —0.40
Fe = Fe?t + 2¢ —0.44
CrsCrt + 3¢ —0.71
Zns Zn*t 4 2e” —0.76
Ti s Tidt + 2e” - 1.63
Al S APY 4 3¢ - 1.66
Mg & Mgt + 2~ —2.38
Na s Nat +e” —2.71

11.3.4 Le potentiel de piqure

La corrosion localisée de 1’aluminium se produit dans le domaine passif, se manifestant
par la formation aléatoire de pigQres. Le potentiel de piqures correspond au point dans la courbe
intensité en fonction de potentiel (i=f(E)) ou une une augmentation brutale de la densité de
courant est observée.

Dans I’étude de la corrosion des alliages d’aluminium, le potentiel de piqtire n'a pas la
méme importance que pour les aciers. Contrairement a ces derniers, les courbes de polarisation
de I’aluminium ne présentent pas de domaine de passivation distinct. En effet, le potentiel de
corrosion pour 1I’aluminium se confond presque avec celui des piqures, de fait de la nature

passive de de matériau [16].
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11.3.5 Diagrammes d’équilibre E-pH (POURBAIX) de ’aluminium
Le diagramme E-pH, souvent utilisé pour prédire les réactions possibles dans un
systeme sous des conditions spécifiques, offre des indications précieuses sur la corrosion,

I’immunité et la passivation éventuelle.

Le diagramme POURBAIS (E-pH) de l'aluminium dans 1’eau a 25°, présenté sur la Figure 11-3,
illustre le caractére amphotere de 'aluminium. Son film d’oxyde protecteur demeure stable dans
un milieu neutre, mais il devient soluble dans des conditions a la fois acides et alcalines[56].
Ce film d'oxyde, formé a température ambiante, n'a que quelques nanometres d'épaisseur et se
présente sous forme amorphe. A des températures plus élevées, des films plus épais se
développent, composés généralement d’une fine couche barriére amorphe en contact avec le
métal, suivie d’une deuxiéme couche cristalline plus épaisse adjacente a cette premicre. Ces
différences de structure offrent des indications sur les propriétés de protection offertes par le
film d’oxyde en fonction des conditions environnementales, permettant ainsi de mieux anticiper

les réactions électrochimiques et les comportements corrosifs de I’aluminium dans divers

milieux.
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Figure 11-3 :diagramme d'équilibre E-pH de I'aluminium dans I'eau & 25°C [56].
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Dans les solutions aqueuses neutres (4<pH<9), un film d'oxyde d'une épaisseur

d’environ 50A protége le métal (passivation). L'aluminium n'est corrodé de maniére homogéne

que dans une solution trés acide, avec formation d'ions d’aluminium (AI**) suivant la réaction :

Al > Al*3 + 3e” (I.7)
Ou dans une solution alcaline, avec formation d'aluminates (Al(OH),)suivant la réaction

suivante :

Al + 40H™ - Al(OH); + e~ (118)

La résistance et la stabilité de la couche d'oxyde dépendent du milieu ambiant, de la composition
de l'alliage et de la structure microscopique du métal.

Le comportement électrochimique de 1’aluminium est étroitement 1ié au film d’oxyde
naturel qui joue un role déterminant dans sa résistance a la corrosion. Ainsi, le potentiel mesuré
sur I’aluminium ne refléte pas celui du métal, mais un potentiel mixte influencé par a la fois le
film d’oxyde et le métal sous-jacent.

Un diagramme d'équilibre permet de déterminer les espéces chimiques stables, leur domaine
leurs plages de stabilité et les directions probables des réactions dans un systéme donné.
Cependant, il n’a pas la capacité de prédire la vitesse a laquelle la corrosion peut se produire. 11
offre plutét un apercu des équilibres chimiques possibles sans fournir des informations sur la

cinétique des réactions de corrosion.

11.3.6 Caractére passif de I’aluminium

L’aluminium, tels que la plupart des métaux et alliages, a I'exception de l'or, présente
a sa surface un mince film d’oxyde protecteur résultant de réactions entre sa surface et
I'environnement. Ce film, hautement résistant a la corrosion, adhére étroitement a la surface de
I’aluminium et présente la capacité de se générer instantanément en cas de dommage [57]. En
effet, I’aluminium qui est I'un des métaux les moins nobles, il est remarquablement stable et
résistant a la dissolution dans les environnements oxydants neutres. Cependant, il se révéle
soluble dans des environnements acides et alcalins comme en témoigne le diagramme potentiel-
pH (Figure 11-3).
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Le potentiel de I’aluminium dans la plupart des milieux aqueux a 25° avoisine -0,5V par
rapport a I’électrode a hydrogéne, tandis que son potentiel standard est -1,66V. Cette différence
trés importante entre ces deux potentiels découle de la formation spontanée du film passif a la
surface de I’aluminium dés qu’il entre en contact avec un agent oxydant, comme décrit par

I'équation suivante :

24l + 3H,0 — Al,0; + 6H* + 6e~ (I1.9)

11.3.7 Structure de film passif

Le film d'oxyde passif est fortement lié a la surface, il est constitué de deux couches
superposées dont I'épaisseur totale est comprise entre 4 et 10 nm.

La premiére couche, en contact avec le métal et trés compacte, constituée de 1’alumine
(Al203) ; appelée couche barriere en raison de ses propriétés diélectriques. Sa structure peut étre
cristalline ou amorphe. Elle se forme a toute température dés que le métal liquide ou solide entre
en contact avec l'air ou un milieu oxydant ; la température n'agit que sur I'épaisseur finale.

La deuxieme couche est amorphe, croit sur la couche barriére par réaction avec le milieu
extérieur. Elle est constituée d’oxydes hydratés (bayerite (Al203-3H20) ou boehmite (Al>Oz-
H20)), dont I’épaisseur dépend du milieu, de température et du temps d’exposition [58].

Des films plus épais se forment a des températures plus élevées; constitués d'une premiére
couche barriere amorphe et d'une couche cristalline plus épaisse a cété de la couche barriére.
Des films relativement épais et tres protecteurs de boehmite, oxyde d'aluminium hydroxyde
AIOOH, se forment dans I'eau proche de son point d'ébullition, notamment si elle est Iégerement
alcaline, et des films plus épais et plus protecteurs se forment dans I'eau ou la vapeur a des
températures encore plus élevées [59].

Les détails et les conditions de croissance des films d'oxyde sur les alliages d'aluminium

ont été décrits dans un certain nombre de publications [60,61,62,63].

1.4 Types de corrosion des alliages d’aluminium

Suivant des facteurs inhérents au métal (éléments d'alliages) et au milieu, les alliages
d’aluminium peuvent se corroder sous différentes formes, corrosion généralisée, corrosion

galvanique, corrosion inter-granulaire, corrosion caverneuse et corrosion par piqures...etc.
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11.4.1 Corrosion généralisée

La corrosion généralisée, appelée aussi corrosion uniforme, est la plus courante. Elle
entraine la plus grande perte de métal. Cependant, elle est prévisible et le concepteur peut éviter
les problémes accidentels catastrophiques de corrosion. L’acier et les alliages de cuivre sont les
plus exposés a ce type de corrosion. Quant aux alliages d’aluminium, ils sont atteints rarement
par la corrosion générale, sauf dans des milieux corrosifs spécifiques tels que les milieux trés

acides et alcalins comme on peut le constater sur le digramme de Pourbais (Figure 11-3).

11.4.2 Corrosion intergranulaire

Parmi les différentes formes de corrosion de I’aluminium et de ses alliages, la corrosion
intergranulaire, elle correspond a une attaque sélective au niveau des joints de grains (interface
entre deux grains). Les ¢éléments d’alliage tels que Cu, Mg et Zn, Ajouté a I'aluminium pour
augmenter ses propriétés mécaniques, s’accumulent aux joints de grain sous forme de particules
intermétalliques. En conséquence, les propriétés électrochimiques des joints des grains sont
différentes de celles de la microstructure globale ou adjacente de 1’alliage. En outre, des
composants intermétalliques moins nobles que la solution solide, précipitent dans les joints de
grains, entrainant la formation de cellules micro galvaniques.

Par ailleurs, un alliage d’aluminium contenant de magnésium peut entrainer la
précipitation dans les joints de grains de la phase Mg»Als, moins noble par rapport a la matrice.
Formant ainsi, une cellule micro galvanique. La corrosion intergranulaire peut s’amorcer a

partir d’une piqure et se propager le long des joints de grains.

11.4.3 Corrosion galvanique

Le processus de corrosion galvanique s’initie lorsque deux matériaux présentant des
potentiels électrochimiques différents entrent en contact dans un électrolyte. Un équilibre
s’établit, attribuant le role de cathode au matériau le plus noble, tandis que le second agit en
tant qu’anode.

Pour chaque solution, il est possible d’établir une série galvanique (classement des
différents métaux et alliages en fonction de leur potentiel de corrosion mesuré). L’aluminium
étant anodique par rapport a la plupart des métaux usuels, il est habituellement la victime dans
des assemblages mixtes [64,65].

Cependant, comme mentionné précédemment, méme si I’aluminium se trouve dans une
position défavorable dans 1’échelle galvanique, il est le plus souvent recouvert d’un film passif,

ce qui le rend considérablement moins réactif et beaucoup moins sensible a la corrosion
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galvanique.

11.4.4 Corrosion localisée

Les alliages d'aluminium, comme tous matériaux passivables, ne sont utiles que grace
aux films passifs, couches d'oxyde nanométriques, qui se forment naturellement a leur surface.
Toutefois, ces films sont souvent susceptibles de se rompre localement, ce qui entraine une
dissolution accélérée du métal sous-jacent. Si I'attaque commence sur un site ouvert, on parle
de corrosion par piqgdre ; sur un site fermé, on parle de corrosion caverneuse. Ces formes
étroitement liées de corrosion localisée peuvent conduire a une défaillance accélérée des

composants structurels, par perforation ou en servant de site d'initiation de fissures.

11.4.4.1 Corrosion caverneuse

La corrosion caverneuse est une forme localisée de corrosion, généralement associée a
une solution stagnante au niveau du microenvironnement. Ces derniers ont tendance a se
produire dans des crevasses (zones isolées) telles que celles qui se forment sous les joints, les
rondelles, les matériaux isolants, les tétes de fixation, les dépbts de surface, les revétements
décollés, les filetages, les joints a recouvrement et les colliers de serrage. L’acidification de
cette solution corrosive emprisonnée, accélére le phénomeéne de corrosion localisée dans les

Crevasses.

11.4.4.2 Corrosion par piqures

L’aluminium, comme tout métal recouvert d’un film passif, est sensible a la corrosion
par piqdres. Elle se produit quand le matériau est mis en contact avec un milieu aqueux
contenant des ions halogénures tels que F-, CI-, Br et I, dont les chlorures sont les plus courants.
Les solutions contenant des ions Cl- demeurent les plus agressives et plus nocif, ils peuvent
créer des gradients de potentiel locaux entre la surface et les sites d’amorgage des piqures.
La corrosion par pigdre est le type de corrosion le plus couramment rencontré pour les alliages
d’aluminium et le plus dangereux. Les piqures sont plus difficiles a détecter, a prévoir et a
étudier. Ce type de corrosion se développe, dans tous les milieux naturels, sous forme de cavités
de profondeurs variables. Dans certaines solutions aqueuses neutres, une piqure, une fois
amorceée, continuera a se propager rapidement en profondeur en raison de 1’acidification de la
solution a I’intérieur de la piqlre. En surface, on ne voit qu'un petit point, mais en dessous, il y

une cavité plus importante. Ceci entraine a terme la perforation de la piéce et sa fragilisation.
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Les conditions acides a l’intéri eur de la cavité, limitent la formation de film passif
(repassivation) [66].

La corrosion par pigdres est influencée par différents parametres, notamment
I'environnement, la composition du métal, le potentiel, la température et I'état de la surface. Les
parameétres environnementaux importants sont la concentration d'ions agressifs et le pH de la
solution. Le processus de la piqure est divisé en trois étapes : I'étape d'initiation ou amorcage

(rupture de film passif), piqures métastables et I'étape de propagation [66,67].

[1.4.4.2.1 Amorcage des piqlires

L’amorcgage d’une piqlre est di a une rupture locale de la couche passive, qui se produit
le plus souvent au niveau des points faibles tels que les rayures, les défauts mécaniques, les
particules de seconde phase (intermétalliques) ou les discontinuités locales stochastiques dans
le film passif. Les cas des piqures résultant de 1’interaction entre la matrice et les particules
intermétallique est le plus frequent [61,62,63]. En effet, cette interaction fait intervenir la
formation d’une micro-pile galvanique locale qui résulte de la différence de potentiel entre ces
phases intermétalliques et la matrice. Deux cas de couplage galvanique peuvent étre distingués
(Figure 11-4) :

- Le cas ou les particules intermétalliques sont a un potentiel plus élevé que la matrice,
ces particules présentent un comportement cathodique qui favorise la réduction de
I'oxygéne dissous. La matrice a proximité, se comporte alors comme anode provoquant
une dissolution autour de la particule intermétallique ;

- Et lorsque les particules intermétalliques sont a un potentiel inférieur a celui de la
matrice, I'anode est constituée de la phase intermétallique et la cathode est constituée de
la matrice d'aluminium. Le couplage galvanique entraine une dissolution sélective des
composés intermétalliques. Dans ce cas, les piqures formées sont souvent plus

profondes.

Inclusion non Inclusion  Mileu conlenant

corrodable partiellement  des produits de corrosion

dissoute  de l'inclusion

Micro-caverne
LR I A

* *

z*

*

Matrice Matrice

Enatrice < Eparlicules intermétalliques Ematrice > Epanimles intermétalliques

Figure 11-4 : piqures de corrosion liées aux particules intermétalliques
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[1.4.4.2.2 Piqures métastables

L’étape de piglres métastables peut étre considérée comme la plus importante, car
seules les pigdres qui survivent a ce stade deviennent des pigdres stables en croissance. Ces
pigdres, contrairement aux piqlres stables, se développent et se repassivent rapidement, en
moins de quelques secondes.
I1'y a de nombreuses années, plusieurs chercheurs ont observé des fluctuations dans les courbes
de polarisation anodique, a des valeurs de potentiel inférieures a celle de piqgQres pour différents
métaux et alliages dans des solutions de chlorure [67]. Ces fluctuations ont été expliquées par
nucléation et repassivation successives de micro piqgQres, connues sous le nom piqures
métastable.
Gupta et al.[68], en étudiant la corrosion par pique de plusieurs alliages d’aluminium, ont
apporté que le taux des piqures métastables a tendance a augmenter avec 1’hétérogénéité

microstructural de 1’alliage.

[1.4.4.2.3 Propagation des piqures

Le mécanisme de propagation ou de croissance des piqlres, représenté
schématiquement sur la Figure 11-5, est contrélé par des processus de transfert de charge, des
effets ohnmiques, le transfert de masse ou par la combinaison de ces facteurs [68,69].
La dissolution anodique de I’aluminium produit des cations, Al*3, puis I'nydrolyse entraine

I’apparition des ions H*, donc augmentation de I’acidité (baisse du pH), suivant la réaction :
Al*3 + H,0 - AIOH*? + H*
Les ions positifs Al*3 issus de la dissolution de I’aluminium, attirent les ions négatifs Cl- dans

la piqure pour équilibrer les charges (Figure 11-5). Un pH acide et une concentration élevée en
chlorure favorisent la dissolution par rapport a la repassivation, donc la propagation des piqures.
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Cl- attiré dans la cavité
pour maintenir la neutralité
Eau de mer de la charge
Film
Al, 05

Particule
intermétallique

Figure 11-5 :mécanisme de croissance des piqures de corrosion dans les alliages d’aluminium
[70,71]

La piqure peut prendre différentes formes, selon les conditions d’amorgage et de propagations
(formes des particules intermétalliques). La Figure 11-6 montre la morphologie des formes de

piqares les plus courantes.

VA g &

étroites, profondes clliptique large, étalée sous la surface
sous-jacente Horizontale verticale

Figure 11-6 :différentes formes de piqure [72]
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1.5 Corrosion des alliages Al-Si de fonderie

Les alliages Al-Si (séries 3xx.x et 4xx.x), alliés avec du silicium et du magnésium et/ou
du cuivre, largement utilisés en raison de leurs bonnes propriétés mécaniques et leur excellente
coulabilité. 1ls représentent 90% de la production des pieces coulées en aluminium. La plupart
des alliages coulés de ces series sont destinés au marché de I'automobile pour des applications
telles que les chassis, les composants de moteur, etc...

La corrosion de ces alliages est contr6lée par leur composition chimique et leurs
différentes caractéristiques microstructurales, telles que la taille et la morphologie des
constituants microstructuraux (I’espacement des bras de dendrites secondaires SDAS, le

silicium eutectique et les composeés intermétalliques) et la porosité.

11.5.1 Effets de la composition chimique sur la corrosion
Les proprietés de résistance a la corrosion des alliages Al-Si sont fortement influencées
par leur composition chimique [25]. L’effet des principaux éléments d'alliage sur le potentiel

de corrosion de I'aluminium de haute pureté est illustré sur la Figure 11-7.

E(V)
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0.90 Mg
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1.00 \K S
: ' Zn |
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% des élément d’alliage

Figure 11-7 :Effets des principaux éléments d'alliage sur le potentiel de corrosion de
I’aluminium dans la solution NaCl [72].
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11.5.1.1 Effet de Silicium

Le Silicium, qui est 1’élément d’alliage principal des alliages de systeme Al-Si, est
faiblement soluble dans 1’aluminium, il n’a presque aucun effet sur le comportement a la
corrosion de ces alliages. L’effet de silicium sur le potentiel de corrosion de I’aluminium n’est
pas important comme le montre la Figure I1-7. Selon Al-Kharafi et Badawy [73], le
comportement a la corrosion d’un alliage Al-Si qui ne contient que le silicium comme élément
d’alliage, est similaire a celui de I’aluminium pur. La présence de Cl dans la solution affecte
presque de la méme maniére les deux matériaux. Wong [74], dans son étude sur le
comportement a la corrosion d’un alliage Al-Si fondus au laser, a montré aussi I’inactivité de
Si. Cependant, Abdel Rehim et al.[75] ont également étudié des alliages Al-Si idéaux (Si
comme seul élément d’alliage) et ont montré qu’en présence et en absence des chlorures, la

résistance a la corrosion par piqires de ces alliages diminue dans 1’ordre (Al+18%Si) >

(Al+6%Si) > Al. Egalement, Oya et al. [76] ont montré que la susceptibilité a la corrosion

intergranulaire augmente en fonction de la teneur en silicium dans les alliages d’aluminium.
Ces auteurs n’ont pas apporté des explications a ces résultats. Selon Meijers [77], cet

effet du silicium serait liée a sa faible conductivité qui limite considérablement les processus

de réduction envisageables sur des sites a fort potentiel.

11.5.1.2 Effet de Cuivre

Le cuivre est présent dans les alliages Al-Si sous forme d’allié a la matrice ou bien
comme composeé intermétallique. Il a une forte influence sur le comportement a la corrosion de
ces alliages. Quelques études ont été réalisées sur la caractérisation des particules
intermétalliques a base de cuivre [78,79]. Ces particules agissent comme des cellules locales
cathodiques, entrainant la formation de piqures, en favorisant la réduction de 1’oxygene a un
taux élevé.
Cecchel et al.[9] ont comparé la résistance a la corrosion de ’alliage A1Si9Cu3, connu sous la
dénomination A380, avec deux alliages, AlSi10Mg et AlSi9Mg, a faible teneur en Cu et en Fe.
Ils ont conclu que ces deux derniers avaient une plage de passivation plus élevée (0,28 V) que
I'alliage A380 (0,14 V) ; ils ont justifié ce résultat par la présence de composés intermétalliques

Al-Cu, en grande quantité dans cet alliage.
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11.5.1.3 Effet de Zinc

Le probléeme de la sensibilité a la fissuration par corrosion sous contrainte des alliages
contenant plus de 3,5% de Mg est attribuée a la formation de la phase B-AlsMg2 aux joints de
grains[80]. Selon Carroll et al.[81], L'ajout de 0,68 a 0,70 % en poids de zinc a 1’alliage Al-
5083 empéche la formation de précipités de cette phase B ; le Zn entraine plutot la formation

d'une phase t-AlMgZn qui semble plus résistante a la corrosion sous contrainte.

11.5.1.4 Effet des éléments modificateurs de I’eutectique

Les particules de Si eutectique réduisent les propriétés mécaniques, notamment la
ductilité de I'alliage lorsqu'elles sont sous forme de plaques et d'aiguilles. Pour remédier a ce
probléme et améliorer les propriétés mécaniques, on procéde a la modification de 1’eutectique
en ajoutant, dans la masse fondue, des éléments modificateurs tels que le sodium et le strontium
(Na, Sr) [42]. Actuellement, le Sr est fréqguemment utilisé dans les alliages de coulée Al-Si
pour modifier la morphologie du silicium eutectique, qui passe d'une forme grossiére a une
forme fibreuse fine [12].

L’effet de ces éléments sur la corrosion des alliages Al-Si a été le sujet de quelques
études [12,42,64,82]. Ozturk et al.[82] ont étudié I’effet de Strontium (Sr) sur la corrosion de
I’alliage A-356 (AI7SiMg), en effectuant des modifications par ajout différent pourcentages de
Sr a l’alliage obtenu par moulage en sable. Il a été constaté que la modification du silicium
eutectique améliore de maniere significative la résistance générale a la corrosion car elle permet
la formation d'une couche passive plus stable. Cependant, I'ajout de Sr n'a pas amélioré la
résistance a la corrosion par piqdre car aucun plateau passif n'a été observé pour les différents
pourcentages de Sr ajouté.

Sekularac et al.[64] ont étudié le comportement a la corrosion de I’alliage AlSi7Mg0.3 de
fonderie a 1’état brute dans de I'eau de mer avec différentes teneurs en Na>S dans un essai
d'immersion de 42 jours. Il a été remarqué que la présence de NaS a faible concentrations dans

le bain de fusion est bénéfique pour la protection contre la corrosion de 1’alliage AlSi7Mg0.3.

11.5.2 Effet des paramétres microstructurales

La microstructure des alliages Al-Si hypoeutectique constituée particulierement de deux
composants majeurs, a savoir la matrice a-Al sous forme dendritique et I’eutectique Al-Si, et
une variété de composants de seconde phase (particules intermétalliques). Le comportement a

la corrosion de ces alliages dépend fortement de leur microstructure. On trouve dans la
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littérature plusieurs rapports d’études établissant 1’effet des différent paramétres
microstructurales sur le comportement a la corrosion des alliages de fonderie [73,74,75,76,
77,83].

11.5.2.1 L’espacement des bras de dendrites secondaires (SDAS)

Goulart et al.[37], ont étudié I’effet de SDAS sur la corrosion de 1’alliage AI9Si, en
comparant les résultats de la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) et les courbes
de polarisation potentiodynamique de quatre échantillons prélevés a différentes positions de
I’interface métal/moule. Il a été constaté que le module de I’'impédance (résistance a la
polarisation) augmente avec le SDAS. Il a été egalement observe que la densité de courant
diminue a mesure que le SDAS augmente. En outre, les structures dendritiques plus grossiéres
donnent une résistance a la corrosion plus élevée que les structures dendritiques plus fines, et
que ceci est associé a la morphologie du mélange eutectique situé dans les régions

interdendritiques, comme le montre la Figure 11-8.

Figure 11-8 : microstructure typique d’alliages hypo-eutectique Al-Si, a) matrice dendritique
b) détail de 1’espacement des bras de dendrites secondaires (SDAS)[37].

Osorio et al [84] ont évalué I’effet de SDAS sur le comportement a la corrosion de 1'alliage
Al4,5Cu solidifié directionnellement. Les échantillons ont été extraits de différentes régions le
long de la piece coulée. 1l a été montré que la résistance a la corrosion des alliages affectée par
le raffinement dendritique microstructural, avec des structures dendritiques plus fines donnant
des taux de corrosion plus faibles que les structures plus grossiéres.

Au méme titre, Gomes et al. [85] ont étudié I’effet de SDAS sur la corrosion des deux alliages
AS10Ag0.1 et AS10Ag2 dans la solution 0,5M NaCl, par les méthodes de caractérisation

électrochimique (polarisation potentiondynamique, impédance électrochimique) et celles de
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caractérisation micrographique (le microscope optique et le MEB). Les tests ont été réalisé sur
des échantillons ayant différérent SDAS. Les structures dendritiques a différents SDAS (fine et
grossieres) des deux alliages sont présentées sur la Figure 11-9. 1l a été démontré que les
échantillons a structure plus fine sont plus nobles.

—
250 pm

250 pm ¢ 250 ym
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Figure 11-9: micrographie optique de deux alliages en fonction de SDAS, (a), (b) alliage
AS10Ag0.1, SDAS =18 et 47um, (c), (d) alliage AS10Ag2, SDAS = 22 et 44 um [85].

11.5.2.2 Les composeés intermétalliques

L’autre caractéristique qui affecte le comportement a la corrosion des alliages Al-Si sont
les composes intermétalliques. Les études sur I'influence des composeés intermétalliques sur le
comportement a la corrosion localisée des alliages d'aluminium sont nombreuses dans la
littérature[86]-[90].
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Les éléements d'alliage dans les alliages Al-Si sont généeralement présents a des
concentrations bien supérieures a leur solubilité d'équilibre dans la solution solide, ce
qui entraine la formation de précipités et une grande variété de particules
intermétalliques, conduisant ainsi a une microstructure trés hétérogene [91]. Il est
largement reconnu que cette distribution hétérogéne des particules intermétalliques est la cause
prédominante de la susceptibilité a la corrosion par piqures de ces matériaux. En effet, ce type
de corrosion est le plus courant dans les alliages d’aluminium de fonderie.

La grande variété des composés intermétalliques dans ces alliages est due a la réactivité
élevée de I’aluminium, causée par son potentiel standard négatif, et au grand nombre d’éléments
d’alliage qu’ils contiennent ainsi qu’a la faible solubilité de ces derniers dans la phase
matricielle o [43]. En effet, les composes intermétalliques, qui sont soit développés
intentionnellement pour obtenir les propriétés mécaniques souhaitées soit existent en tant
qu'impuretés naturelles, sont présents en masse et jouent donc un réle important dans leur
comportement a la corrosion [25,55,73,74,92].

Le Tableau 11-3 présente les composés intermétalliques possibles a se former dans les

alliages Al-Si de coulée, utilisés dans de I’industrie automobile [7].

Tableau I1-3 : Précipités intermétalliques possibles formés dans les alliages Al-Si de coulés typiques
de I'industrie automobile [7].

Phase intermétallique Taille/pum morphologie

Si 5-12 Aciculaire

AlCu <50 globules irrégulieres
Al,CuMg 0,5-10 particules rondes irrégulieres
Al;CuzFe 0,7-2,7 Aiguilles minces
AlsCuzMgsSis <20

AlFeSi 50-150 Aiguilles

Al (FeMn)sSi <0,5 écriture chinoise
AlxCu2Mn3 <0,1 Dispersoide

Mg.Si ~10 Tige lamellaire
AlgMgsFeSi, <0,5 écriture chinoise

La composition chimique de ces particules est généralement obtenue par 1’analyse

spectrométrique a dispersion d’énergie (EDS) ou la diffraction des rayons X (DRX).

Selon Culliton et al. [7], les particules intermétalliques grossieres dont la largeur est
supérieure a 1 um, nuisent la résistance a la corrosion des alliages d’aluminium. Cela dépend

également des propriétés électrochimiques des éléments d'alliage qui compose ces
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intermétalliques. Cependant, les particules sphériques de petites tailles (inférieur a 1um),
uniformément répartis, en plus d’avoir étre bénéfiques pour les propriétés mécanique et d’usure,
elles ont moins d’effet sur la corrosion.

Suivant leurs compositions, les particules intermétalliques ont un comportement plus ou
moins nobles par rapport a I’aluminium (Tableau 11-1). La différence de potentielle entre deux
phases dépassant les 30 mV, générera la corrosion de la phase anodique de facon sacrificielle
pour protéger la phase cathodique [7].

Comme la présence de ces particules affecte directement 1’étape d’amorcages des
piqures, la forme, le role et le comportement électrochimique de quelques particules

intermétalliques dans la corrosion des alliages Al-Si sont abordé dans cette partie.

Particule Al,Cu
Plusieurs auteurs [7,8,26,43,90,93,94,95], ont montré la présence de la phase

intermétallique Al>Cu dans les alliages d’aluminium, soit sous forme de bloc soit sous forme
eutectique (Al + Al>Cu). Le comportement électrochimique de cette particule est cathodique
par rapport a la matrice [96,97,98]. La matrice va se comporter alors comme une anode,
conduisant ainsi a la dissolution périphérique de 1’aluminium adjacent a cette particule.

La Figure 11-10 présente un exemple de corrosion de la matrice de 1’alliage d’aluminium
A2024 autour d’une particule intermétallique cathodique, en formant une tranchée a la

périphérie de cette derniére.

| Corrosion de la matrice autour
de la particule cathodique

Figure 11-10 :exemple de corrosion de la matrice de I’alliage A2024 autour d’une particule
intermétallique cathodique[99].
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Particule Al,CuMg

Selon Vargel [16], Cette particule a un comportement électrochimique anodique

(Tableau I1-1), donc la corrosion par piqure se produisait sur la particule Al,CuMg, cela est
dd a sa dissolution anodique en raison de son potentiel négatif par rapport a la matrice.
Cependant, ce comportement a été discuté dans plusieurs études [44,52,100,101], et il a été
constaté une autre morphologie de corrosion par piqure associé a cette particule. En effet, la
corrosion se produisait également sur la matrice adjacente. Buchheit et al[100] ont suggéré qu’a
un stade initiale une dissolution anodique partielle se produit sur la particule Al,CuMg, au cours
de quelle le Mg de la particule se dissous d’une maniéré préférentielle a de son potentiel négatif.
Cela rend le reste de la particule, riche en Cu, plus noble (son potentiel deviens positif par
rapport a celui de la matrice).

Wang et al. [83] ont réalisé une étude comparative de comportement a la corrosion de
deux alliages, A7055 a forte teneur en Cu et 1’alliage Al-Mg-Zn sans Cu. lls ont constaté que
ce dernier alliage a présenté des dommages de corrosion par piqures moins grave que 1’alliage
AT7055. Cella est attribué au couplage galvanique plus faible entre les particules AlsFe et la
matrice  environnante, contrairement a la relation galvanique entre les particules
intermétalliques contenant de Cu, telle que Al7CuzFe, et la matrice environnante dans 1’alliage
AT7055. En effet, Birbilis et al. [96] ont déterminé les caractéristiques électrochimiques de la

particule AlzCuzFe, et ils ont constaté qu’elle est cathodique par rapport a la matrice de A7055.

Les particules a base de Fer

Le fer est I'une des principales impuretés nuisible dans les alliages Al-Si. Comme
indiqué précédemment, il est surtout présent dans les alliages secondaires (alliages de
recyclage). Sa présence dans les alliages d’aluminium peut étre tolérée jusqu'a des niveaux de
1,52 2,0 %. Le Fe influence négativement sur leur coulabilité et leurs propriétés mécaniques.
De méme, sa présence dans la plupart des alliages commerciaux réduit leur résistance a la
corrosion, malgre la faible différence de potentiel électrolytique entre celui des particules a base
de fer et celui de la matrice d'aluminium[43]. Sa faible solubilité dans 1’aluminium, entraine la
formation de plusieurs phases intermétalliques dans les alliages Al-Si hypo-eutectiques telles
que AlzFe, AlgFezSi, Alis(Fe,Mn)sSiz, Al5FeSi et AlsMgsFeSis [12,64,82].
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Particule AlsFe

Selon Seri et al. [102], dans la plage de pH 6-11, le potentiel de la particule AlzFe est
compris entre celui d’Al et de Fe (Ecorr(Fe) <Ecorr(AlzFe) < Ecorr(Al)). En effet, cette particule
est cathodique et en conséquence, la dissolution de la matrice a lieu par un mécanisme similaire
a celui observé dans le cas des intermétalliques riches en cuivre.

Le mécanisme de dissolution de la matrice d’aluminium adjacente a la particule AlsFe
dans I’alliage A1-6061, dans du NaCl 0,6M selon Park et al.[103], est montré sur la Figure 11-11.

(a) /////%ﬁ%///%
(b) W ////// ///////
8 )

o2 OH~ 02 OH™ - 0y OH"

W //f V)m

Figure 11-11:les étapes de I'apparition des piqures autour de la particule Al3Fe dans l'alliage Al6061
[103].

Les particules AlsFe favorisent la réduction cathodique de I’oxygéne, suivant la réaction
(1.6) et provoque ainsi la formation d’un environnement alcalin & leur proximité immédiate
comme I’indique la Figure 11-11a. Cela entraine la dissolution de la matrice d'aluminium suivant
la réaction (11.8), pour laisser apparaitre une cavité autour de la particule (Figure 11-11b) et un
dépot d’Al(OH)z a proximité. Cette cavité continue a s’¢largir jusqu’a ce que la particule

intermétallique se détache de la surface (Figure 11-11c, d).

Particule Al (FeMn) Si

La différence de potentiel entre cette particule et I’aluminium a été mesurée par Pech-

Canul et al.[104] en utilisant la microscopie a sonde de Kelvin (KPFM), elle est estimée a 700
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mV. Ce fort couplage galvanique, en raison de la présence de Mn, entraine une importante
dissolution de la matrice a la périphérie de la particule.

11.5.2.3 Effet de la porosité

En général, les défauts de porosité influencent la résistance a la corrosion des alliages
d’aluminium de fonderie. Les porosité dans les matériaux, considérée comme manque de
matiére, agit comme des crevasses, peuvent constituer des sites préférentiels pour la corrosion
localisée en raison d’une aération différente avec la surface[105,106].
En outre, Leon et al. [107] pensent que la fissuration des alliages coulés est due a I'effet
synergique entre les agents corrosif tel que les chlorures, et les sites de concentration de

contraintes crées par les défauts de porosité.

11.6 Conclusion

A travers ce chapitre, nous avons exploré plusieurs aspects de comportement a la corrosion
de I’aluminium et ses alliages.

Thermodynamiquement, 1’aluminium est un métal trés réactif vu son potentiel standard trés
électronégatif, mais il présente une excellente résistance a la corrosion générale du fait de la
formation a sa surface d'un film d'oxyde protecteur, tres résistant a la corrosion dans les milieux
naturels. Ce film d’oxyde n'est stable qu'a un pH compris entre 4 et 8. Cet intervalle de pH est
connu sous le nom de domaine de passivité. Cependant, dans ce domaine, les alliages
d’aluminium, particuliérement les Al-Si de fonderie, sont trés sensible a la corrosion par piqure
dans les milieux chlorurés, en raison de leur microstructure hétérogene.

La composition chimique et les différents paramétrés microstructurales tels que, le
SDAS, le silicium eutectique, les composés intermétallique ainsi que la porosité affectent la
corrosion par piqures des alliages Al-Si de fonderie.
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I11. Matériau et Technique Expérimentales

Ce chapitre est consacré a la présentation du matériau d’étude, les différentes techniques

utilisées au cours de ce travail ainsi que les détails des conditions expérimentales.

111.1 Matériaux

111.1.1 Alliage d’étude

Dans le cadre de ce travail, nous avons étudié un alliage a base d'aluminium et de
silicium (AS10G). L’alliage nous a été fourni par la société SNVI (Unité de Fonderie

d'Aluminium & Rouiba, Algérie).

La composition chimique de I’alliage, obtenue par la méthode de fluorescence optique,
est présentée dans le Tableau Il11-1. Selon cette composition, 1’alliage est désigné sous forme
alphanumérique AISi10Cu(Fe). Cette désignation refléte la lettre du métal de base (Al) et les
lettres associées aux ¢€léments d’addition, classées par ordre décroissant de teneur en

pourcentage (%).

Les échantillons utilisés ont été préparés a partir des piéces coulées par gravitation,

réalisées dans des moules en sable a des températures comprises entre 700°C et 750°C.

Tableau I11-1 : composition chimique des alliages AlSi10Cu (Fe)

Eléments Al Si Fe Cu Mn Mg 2Zn Ni Autre

wit% 8540 953 121 125 091 051 065 029 0.25

111.1.2 Elaboration de I’alliage AISi10Cu(Fe)

L'élaboration de 1’alliage AlISi10Cu(Fe) a été réalisée a 1’aide des fours de fusion et de
maintenance, ainsi que des poches de coulée, avec des capacités respectives de 350 kg, 150 kg
et 50 kg. Un mélange de 160 kg de lingots AS10G, de dimension 720x100x80 mm?, livrés par
PECHINEY, ajouté a 190 kg de retours (Rouleaux, canaux de coulée, piéces défectueuses et

rejetées... etc), a été fondu a une température comprise entre 700 et 750 °C.
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Aprés la fusion, un nettoyage a été effectué, suivi d’un traitement de dégazage sur la
masse liquide. Ensuite, le métal liquide a été coulé dans le four de maintenance a 750°C, ou
I'opération d'affinage et un second nettoyage ont été effectués. Une quantité de 15 kg du métal
liquide a été versée dans une poche de coulée, puis dans des moules en sable. Le lingot obtenu
avait des dimensions de (300x100x60) mm?3. 1l est important de noter qu’aucune correction de
la composition chimique de la masse liquide n'a éte effectuée lors de I'élaboration de I'alliage

coulé en sable.

I11.2 Techniques d’analyse et de caractérisation de surface

I11.2.1La microscopie optique

Le microscope optique constitue le premier outil employé dans 1’examen
métallographique. L'analyse par microscopie optique offre une vue d'ensemble de la
microstructure, permettant 1'obtention d’images détaillées de la morphologie des phases a
différentes échelles de taille des échantillons examinés.

Dans cette étude, un microscope de type WETZLAR, doté d’un grossissement maximal
de 400x et équipé d'une caméra numérique, a été utilisé pour acquérir des images de la

microstructure des échantillons (Figure I11-1).

Figure 111-1 : microscope optique, type WETZLAR 400x
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111.2.2 La microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage est couramment utilisé pour étudier la
morphologie de surface et la composition chimique des échantillons. Il utilise un faisceau
focalisé d'électrons a haute énergie qui bombarde la surface de I’échantillon. Ces électrons
pénétrent dans le matériau et affectent un volume appelé « poire d’interaction », illustrée sur la
Figure 111-2[108]. Cette interaction engendre 1’émission de différents signaux, tels que les
électrons rétrodiffusés, secondaires et les rayons X. Le principe de la MEB repose sur
I'exploitation de ces divers signaux, issus des interactions entre les électrons primaires du

faisceau incident (de fortes énergies) et 1’échantillon, pour reconstituer une image MEB.

Les électrons secondaires, provenant de 1’échantillon analysé, sont faiblement
énergétiques et émergent d’une profondeur limitée de ’ordre de 10 nm. Ce signal est utilisé

pour obtenir des images comportant un contraste topographique de la surface de 1’échantillon.

faisceau incident
d'élecirons

surface de I'échantillon

électrons Auger

électrons secondaires
élecirons réirod iffusés
rayons X caractéristiq ues

Continuum
de rayons X

Environ 1pm

Fluorescence X

v

Figure 111-2 : poire d’interaction électrons-métal[108]

Les ¢électrons rétrodiffusés sont des électrons primaires qui ressortent de 1’échantillon
apres une série de diffusions avec changement de trajectoires. L’énergie de ces électrons est
plus élevée que celle des électrons secondaires, avoisinant celle du faisceau primaire, et ils
proviennent d’une profondeur plus importante (100 a 200 nm). En conséquence, la résolution

est reduite car le faisceau s’est ¢élargi dans le matériau par diffusion. Cependant, les électrons
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rétrodiffusés sont tres sensibles au numéro atomique, ce qui les rend particulierement utiles
pour reconstituer des images représentatives de la distribution et du contraste chimique.

Les micrographies MEB en mode électron secondaires et rétrodiffusé ont été prises au
LISE (Laboratoire Interfaces et Systémes Electrochimiques) a la Sorbonne Université, a 1’aide
d’un microscope électronique a balayage FEG Zeiss Ultra 55 équipé d'un spectrométre a

dispersion d'énergie EDS Briker Quantax, comme le montre la Figure 111-3.

Figure 111-3 : lustrations d'un MEB FEG Zeiss Ultra 55 utilisé dans ce travail

111.2.3 Spectroscopie a dispersion d'énergie (EDS)

La spectrométric a dispersion d’énergie est une technique analytique pour I’analyse
élémentaire ou la détermination de la composition chimique d’un échantillon. L’analyse EDS est
réalisée a ’aide d’un microscope électronique a balayage, en équipant celui-ci d’un détecteur
de rayons X. Lors de I’interaction avec les électrons incidents, un atome de matériau perde un
électron de ses différentes couches électroniques, ce qui le rend excité. Pour revenir a 1’état
stable, un électron de couche supérieure remplace 1’électron perdu, émettant ainsi un rayon X
d'une énergie égale a la différence entre les deux niveaux d'énergie électronique. Le vide créé

dans la couche supérieure est comblé par un autre électron provenant d'une couche encore plus
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¢élevée, entrainant 1’émission d’un autre photon X. Ainsi, une cascade rayons X est générée.
L'énergie de ces photons X est caractéristique des atomes dont ils sont issus, permettant ainsi

la réalisation d’une analyse ¢élémentaire.

111.2.4 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode de caractérisation utilisée pour déeterminer
les propriétés structurelles des matériaux cristallins. Cette technique permet I'identification de
la structure cristalline, I'indexation et la quantification des phases cristallines présentes dans les
matériaux. Le principe de la technique repose sur l'interaction d'un rayon X monochromatique
a une longueur d'onde choisie et un angle (8) d'incidence sur la surface de I'échantillon. Le
faisceau est réfléchi par des plans réeticulaires {h, k, I}, sépares par une distance inter-réticulaire
d, de I'échantillon cristallin. Le rayonnement induit la vibration des atomes a la méme fréquence
du rayonnement X et les répartit dans toutes les directions. En fonction de leur direction, les
atomes disposés dans le cristal peuvent subir des interférences constructives ou destructives.

Les interférences constructives ou pics de diffraction sont détermineés par la loi de Bragg :

A
At = =——
kL = 5o (1.1

Ou : 4 est la longueur d’onde (A°), 6 angle mesuré, d,,, distance inter-réticulaire (A°).

Les spectres de diffraction X, relatifs a nos échantillons, ont été enregistrés a 1’aide d’un
diffractométre de marque XPERT PRO a température ambiante. Les analyses des
diffractogrames, comprenant identification des pics d'aluminium et des phases intermétalliques,

ont eté realisees au moyen du logiciel High Score.
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111.3 Méthodes électrochimiques

111.3.1 Cellule électrochimique

Les essais électrochimiques ont été conduits dans une cellule électrochimique en verre
a double parois contenant environ 200 ml de solution (Figure 111-4). Ces essais ont été réalisés
au moyen d’un montage a trois ¢électrodes, comprenant une électrode du travail, une électrode

de référence et une contre électrode.

Electrode
de référence

Contre Electrode
(Grille de platine)

Electrode
du travail

Figure 111-4 : cellule électrochimique

111.3.1.1 Electrode de travail

Constituée du matériau étudié, 1’alliage AISil0Cu(Fe), enrobée dans une résine
polymeérisable permettant de délimiter une section plane (surface étudiée) et facilitant le
polissage mécanique aux papiers abrasif. La surface des électrodes de travail, exposée a la

solution, est de 1,13 cm? (figure 111.5).

Figure 111.5 : photographie de 1’¢lectrode du travail en AlSi10Cu(Fe)
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111.3.1.2 Electrode de référence

Il existe plusieurs types d’électrodes de référence. Dans ce travail on a utilis¢ Une
électrode de référence au calomel saturé, contenant le couple redox Hg.Clo/Hg dans une
solution saturée de KCI (ECS de potentiel 0,2412 V/ENH). Elle est placée tout pres de
I’¢lectrode de travail de fagon a ne pas perturber les lignes de courant et minimiser I’effet

ohmique.

111.3.1.3 Electrode auxiliaire (contre électrode)
Appelée aussi contre électrode, elle est utilisée pour avoir une répartition uniforme des
lignes de courant. On a utilisé une grille de platine comme électrode auxiliaire, elle a été

déposée prés et parallelement a 1’électrode travail.

111.3.2 Suivi de potentiel en circuit ouvert ou potentiométrie

Egalement appelé potentiel d’abandon, potentiel de corrosion ou potentiel de corrosion
libre, la potentiométrie consiste a suivre 1’évolution du potentiel a I’abandon en fonction du
temps. Le suivi temporel du potentiel de corrosion libre a un double objectif. D’une part, il
permet d’avoir une premiere idée du comportement de la surface en milieu corrosif (corrosion,
formation d’une couche passive, etc.). D’autre part, il permet de déterminer le temps nécessaire
a ’obtention du régime stationnaire, indispensable pour les tracés potentiodynamiques et les

spectres d’impédances

Le potentiel de corrosion d'un métal en immersion dans une solution aqueuse se stabilise
généralement apres plusieurs heures, voire plusieurs jours, tout dépend le milieu dans lequel il
est en immersion. La courbe en fonction de temps de ce potentiel peut fournir des informations
intéressantes sur I'évolution des phénomeénes de corrosion ou de passivation. La Figure 111-6
présente les différentes formes des courbes de potentiel de corrosion libre en fonction de temps
[109].

71



Chapitre 111 Matériau et Technique Expérimentales

(c)

Temps

Figure 111-6 : Différentes formes de courbes potentiel de corrosion en fonction de temps[109]

(@) Le potentiel croit ; le matériau se passive, il s’anoblit ;

(b) Le potentiel ne fait que décroitre ; le matériau devient de moins en moins noble, par
exemple attaque continue du métal ;

(c) Le potentiel est constant, I’interface ne se modifie pas au cours de temps;

(d) La passivation est précédée d’une étape de corrosion marquée ;

(e) Cela est observé lorsque la couche protectrice d'un métal est modifiée.

111.3.3 Courbes de polarisation potentiodynamique

Les courbes de polarisation, également appelées courbe courant-tension, peuvent étre
obtenues par régulation galvanostatique ou potentiostatique, bien que cette derniére soit la plus
communément mise en ceuvre. La technique consiste & imposer une variation linéaire de
potentiel E(t) entre I’¢lectrode de travail et celle de référence, tout en enregistrant I’évolution
de la densité de courant I(t) circulant entre 1’électrode de travail et la contre électrode. En outre,
on fait varier de facon linéaire le potentiel appliqué a I’électrode de travail, en partant du
potentiel d’équilibre jusqu’a une borne anodique ou cathodique de potentiel tout en enregistrant
les valeurs de densité de courant correspondantes. L’allure des courbes renseigne sur les

différentes réactions électrochimiques en jeu pour des potentiels donnés [110].

Aprés avoir introduit nos échantillons dans la cellule électrochimique, on attend la
stabilisation du potentiel de corrosion, suite a quoi I'échantillon est polarisé a ce dernier. Le
balayage en potentiel a été effectué de -1.2 & -0.2 V/ECS avec une vitesse de balayage en

potentiel de 1 mV/s. Un nouvel échantillon a été utilisé pour chaque mesure. Le domaine de
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passivité n’apparait dans les courbes de polarisation de I'aluminium et ses alliages comme c’est

le cas pour les aciers inoxydable, car I'aluminium est naturellement passif [16].

111.3.4 Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

Le terme impédance correspond a 1I’équivalent, en courant alternatif, de la résistance en
courant continu. Il s’agit d’une résistance complexe rencontrée lorsqu’un circuit composé de
résistances, de condensateurs et/ou d’inductances, parcouru par un courant.

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est, entre autres, une technique employée
pour détailler les mécanismes intervenant dans les processus de corrosion, et pour séparer les
contributions des différents phénomenes chimiques et électrochimiques se déroulant dans un
systéme électrochimique [111].

Un systéeme électrochimique réagit en émettant un signal Y(t) lorsqu’il est soumis & une
perturbation X(t). La SIE repose sur la mesure de la fonction de transfert, qui est I’impédance
Z(w) ou le rapport X(t)/Y(t) (Figure 111-7).

Fonction de transfert
X{t)}=AE=IAEIsin{wt) \( System ) Y(t)=AI=IAIIsin(mt+¢)\
Perturbation L électrochimique J Réponse
Z(w)=AE/AI

Figure 111-7 : principe de la spectroscopie d'impédance électrochimique

Expérimentalement, la méthode consiste a appliquer une perturbation périodique
sinusoidale (en tension ou courant) de faible amplitude a un systeme électrochimique placé dans
un état stationnaire. Généralement, une perturbation en tension consiste a surimposer un signal
sinusoidal de faible amplitude (5 a 10 mV) a la valeur de potentiel appliqué a 1’électrode de
travail, soit au potentiel anodique ou cathodique, soit au potentiel de circuit ouvert. Ensuite, on
analyse la réponse en courant en faisant varier la fréquence, des plus hautes aux plus basses
valeurs, par exemple dans une gamme allant de 100 kHz a 0,1 mHz (Figure 111-8). Lorsque cette
perturbation est appliquée pour différentes fréquences, il devient possible de séparer les

différents processus se produisant a la surface de 1’électrode de travail.
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Réponse

>
7

Perturbation E

Figure 111-8 : Schéma d’un systéme électrochimique soumis a une perturbation sinusoidale

Les données EIS sont généralement analysées en les adaptant a un modéle de circuit
électrique équivalent, composé d'éléments passifs tels que les résistances (R), les condensateurs
(C) et les inductances (L). En outre, L’interface métal/électrolyte, dans certains cas, peut étre
représentée par un circuit électrique équivalent composé de trois éléments : une resistance
d’électrolyte, une capacité de double couche électrochimique assimilée a un condensateur et

une résistance de transfert de charges (Figure 111-9)[110].

R. |

AW\

Ric

Figure 111-9 : circuit équivalent pour décrire le transfert de charges a I’interface
électrode-électrolyte.
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En effet, la réponse obtenue a hautes fréquences ne nous renseigne que sur des
phénomeénes rapides (transfert de charges), tandis que celle a moyennes et basses fréquences,
voire trés basses, rend compte de I'ensemble des processus et phénomeénes lents (adsorption et
diffusion). Les phénoménes rapides apparaissent aux hautes fréquences, tandis que les
phénomeénes lents ont besoin plus de temps pour se développer et apparaissent donc aux basses
fréquences. Les différents types de réponse en fonction de la fréquence permettent alors de
séparer les processus élémentaires.

L’impédance électrochimique est définie mathématiquement comme étant un nombre complexe

résultant de rapport :

AE(w) (111.2)

Qui peut étre écrit sous deux différentes formes :

Z(w) = Z,el?@) (1.3)

Ou Z(0) =Z.(w) + jZj(w) (111.4)

Avec j= +-1

Zo étant le module de I’impédance, ¢ le déphasage, Zr la partie réelle et Z; la partie imaginaire.
Deux modes de représentations graphiques de 1I’'impédance €lectrochimique sont couramment
utilisés. Le premier, dans le plan complexe de Nyquist en coordonnées cartésiennes, représente
I’opposé de la partie imaginaire en fonction de la partie réelle pour les différentes fréquences
étudiées (Figure I11-10). Le tracé de I’'impédance dans le plan de Nyquist présente plusieurs
avantages, tels que la facilité de repérer la résistance ohmique et nous permet de déterminer

aisément les valeurs des différents éléments du circuit équivalent [112].

En effet, aux hautes fréquences, I’impédance tend vers la résistance de 1’¢électrolyte (Re), et &

basses fréquences, vers Ri+Re. La pulsation au sommet du demi-cercle correspond a I’inverse
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de la constante de temps du circuit électrique RiCac. (Ric résistance de transfert de charge, Cqc
capacité de la double couche)

-Zj/Cl.em?

RAR
Zr/Q.cm? v

Figure 111-10 : représentation de I’'impédance électrochimique dans le plan de Nyquist

(circuit de Randles)

Le second mode de représentation de 1’impédance est dans le plan de Bood (Figure 111-11), en
présentant la variation de logarithme décimal du module de Z en fonction du logarithme de la

fréquence d’une part, et le déphasage en fonction du logarithme de la fréquence d’autre part.

VA

Log f

Figure 111-11 : représentation de I’impédance électrochimique dans le plan de Bode
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Impédance de diffusion

Le circuit équivalent de la Figure 111-9 ne correspond pas aux mécanismes réactionnels
réels. Il ne donne qu’une image incompléte des réactions d’électrode. La Figure 111-12 présente
un circuit plus réaliste (circuit équivalent de Randles) ; il comporte toujours une résistance
ohmigue Reet la capacité du double couche. Par contre, la résistance de transfert de charge est
remplacée par I’'impédance faradique. Cette derniere est composée d’un ou de plusieurs

éléments du circuit, en série ou en paralléle selon le mécanisme réactionnel.

—/\/\/\/7
R, VW

R: Z,

Figure 111-12 : circuit équivalent de Randles

Le diagramme de Niquist correspondant est représenté sur la Figure I11-13. Le phénomeéne de
diffusion se traduit par une impédance sous forme d’une droite de 45° dont on 1’appelle droite de

Warburg.

Basses fréquences

-Im(2)

hautes fréquences

R,

/ »

R R.+R; Re(Z)

e

Figure 111-13 : diagramme de Nyquist représentant I’impédance de diffusion
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I11.4 Conditions expérimentales

111.4.1 Préparation des échantillons

L’étude a été réalisee sur des électrodes en forme cylindrique de diametre 1,2 cm,
enrobées a froid dans une résine d’époxy afin d’avoir une zone d’attaque uniforme d’une
surface de 1,13 cm?. Avant chaque essai, les échantillons subissent un polissage mécanique a
I’aide de papier abrasif au SiC de finition P600, P1200 et P4000, suivie d’un polissage de
finition avec une solution d’alumine. Ils sont ensuit dégraissés pendant cing minutes dans un

bain d’acétone sous ultrasons.

111.4.2 Solutions

La solution corrosive, dans laquelle le comportement électrochimique de I’alliage
AISi10Cu(Fe) a éte étudié est la solution de chlorure de sodium a deux concentrations 0,3 et
3% en poids. Les solutions ont été préparées avec de I'eau démonisée, ou le NaCl a été ajouté a

I'eau en quantité nécessaire pour obtenir les concentrations requises.

111.4.3 Mesures électrochimiques

Les mesures électrochimiques sont réalisées a ’aide d’un potentiostat/galvanostat,
GAMRY Reférence 600, piloté par le logiciel GAMRY Framework qui offre la possibilité de
réaliser diverses méthodes d’analyses électrochimiques.

Le montage expérimental pour le tracer des courbes de polarisation et les mesures
d’impédances se compose d’une cellule a trois électrodes, comprenant une ¢lectrode de travail,
une contre électrode (grille en platine) et une électrode de référence (au calomel sature).

Les mesures d'impédance électrochimique ont été enregistrées au potentiel de circuit
ouvert dans une gamme de fréquence allant de 10° Hz et 0.1Hz, avec 7 points par décade.
L’amplitude de potentiel d’excitation est de 10 mV. Ces mesures ont éte effectuées apres une

heure d’immersion dans les solutions 0,3 et 3%NaCl.
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IVV. Reésultats et discussion

1VV.1 Microstructure

La compréhension des processus de corrosion d’un matériau repose en grande partie sur
la connaissance de sa microstructure métallurgique avant et apres corrosion. Pour observer la
microstructure de 1’alliage utilisé dans ce travail, des techniques d'observation telles que la
microscopie optique et la microscopie électronique a balayage (MEB) sont utilisées. Pour
I'identification des différentes phases présentes dans ces alliages, nous avons utilis¢é I’EDS

(Spectroscopie de Dispersion d'Energie) et la diffraction des rayons X.

1V.1.1 Analyse au microscope optique

L’analyse au microscope optique de 1’alliage hypoeutectique AISil0Cu(Fe), avec et
sans attaque chimique, est illustrée sur la Figure -1V-1. Les images de la figure révélent la
structure dendritique de la phase solution solide d'aluminium o, ainsi que deux formes de
I’eutectique aluminium-silicium. La premiére, constituée d’un eutectique de silicium non
modifié (eutectique de type plaque de silicium) issu des conditions de solidification
industrielles. La deuxieme forme est une phase eutectique modifiée de type corail, distribuee
sur toute la surface de I'échantillon avec une faible densité. Cette forme est apparue du fait de
présence d’éléments modificateur en faible concentration tels que Na et Sr. D'autres phases
secondaires telles que celles riche en Cu et d’autres en forme scripte chinois Al15 (Mn,Fe)3Si2

ont été identifiées par 1’analyse EDS [2].
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Figure -1V-1 : Micrographies optiques de I'alliage AISi10Cu(Fe) : (a-b) échantillon non
attaqué, (c-d) échantillon attaqué a NaOH, (e) zoom de la fig. 1b.
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1VV.1.2 Analyse au microscope électronique a balayage

La Figure IV-2 présente I’image obtenue par Microscope Electronige a Balayage (MEB)
de l'alliage de fonderie AISil0Cu(Fe). Cette image réveéle la présence de deux phases
principales : la matrice a-Al et I'eutectique Al-Si, cette derniere étant observée dans I'espace
interdendritique de I’échantillon. De plus, des composés intermétalliques ainsi que de la
porosité sont également identifiés (Figure 1V-2-b).

La porosité observée sur Figure 1V-2-a est le résultat de I'hydrogéne gazeux dissous
dans D’aluminium liquide. Lors du processus de solidifications, le gaz d’hydrogéne se
transforme en bulles qui sont par la suite piégées dans le solide, créant ainsi des porosités telles
que décrites par Michna et al.[113]. De plus, certains pores sont dus a la faible solubilité du fer
dans l'alliage AISi10Cu(Fe). Comme rapporté par plusieurs auteurs [41,43,114], la présence
d’une grande quantité de fer dans les alliages Al-Si diminue la coulabilité et augmente le taux
de porosités. Par ailleurs, la formation de phases intermétalliques riches en fer peut entrainer la
formation de défauts de retrait et de porosité [115]. Une augmentation de la teneur en fer conduit
a une augmentation de la pression d'hydrogéne gazeux a I'équilibre, liée a un taux spécifique de
gaz dissous. De plus, la phase a base de fer B-AlsFeSi peut fournir des sites de nucléation de
pores [26,36]. Dans notre cas, le pourcentage massique de fer dans l'alliage est de 1,21 % en
poids, et la solubilité du fer dans la matrice d’aluminium est trés faible, soit 0,04 % en poids a
655 °C et moins de 0,01 % en poids a température ambiante. Par conséquent, plusieurs
particules intermétalliques riches en fer se sont formées pendant la solidification, entrainant
ainsi un taux de porosités élevees. D'autres phases, comme Al,Cu par exemple, limitent la

croissance des pores [41].

Comme décrit dans la littérature [49], la taille des pores ainsi que la morphologie des
phases intermétalliques dépendent de divers parametres, tels que la composition chimique, les
conditions de solidification et 1’histoire thermomécanique de 1’alliage. Dans cette étude, Les
échantillons d'alliage d'aluminium coulé AISi10Cu(Fe) utilisés n'ont pas soumis a des de
traitements thermiques, ce qui a conduit a la présence d’une porosité relativement élevée

comme illustré sur la Figure 1V-2-a.

Les Figure IV-2-c-d révélent clairement I’émergence de nanopores et des nanoparticules

sur la matrice d’aluminium, présentant une diversité de taille allant de 20 a 150 nm.
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Figure 1V-2 : Image MEB de I’alliage de fonderie AlSi10Cu (Fe), (a,b) morphologie des
micropores, (c,d) nanopore et nanoparticules.
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1V.1.3 Identifications des phases par I’analyse EDS

Les analyses par Spectroscopie de Dispersion d'Energie (EDS) sur différentes zones et
particules de I'échantillon d'alliage AISi10Cu(Fe) ont révélé une variabilité significative dans
la composition chimique. L’utilisation conjointe de microscope ¢€lectronique a balayage et
I’analyse spectrale d’énergie dispersée a permis de mettre en évidence la présence notable de
divers composés intermétalliques dans cet alliage. Ces composés intermétalliques résultent
d'une combinaison complexe d'éléments d'alliage comprenant notamment I'aluminium (Al), le
silicium (Si), le cuivre (Cu), le fer (Fe), le manganese (Mn), le magnésium (Mg), le zinc (Zn)
et le nickel (Ni).

Les Figure 1V-3 et Figure 1V-4 présentent des micrographies obtenues par MEB ainsi
des spectres EDS associés a différentes zones analysées par cette technique. Les spectres EDS
des Figure 1V-3-b et Figure 1V-4-d identifient la matrice a-Al, tandis que le spectre de la
Figure 1V-3-c indique la presence de la phase eutectique Al-Si.

Les spectres EDS des Figure 1V-3-a-d et Figure 1V-4-a-b-c suggerent que les phases
identifiées correspondent vraisemblablement a ce qui pourrait étre répertorié dans les
Tableau 1V-1 et Tableau I1V-2, notamment AlISiMgNiFe, AlSiFeMn, AICuNiFeSi, et AlSiFeMn
CuZnNiAl.

Cette derniére phase se distingue par une combinaison unique des éléments Cu, Zn, Ni
et Al, qui n'a pas été répertoriée dans la littérature existante sur les alliages d'aluminium-
silicium. Ces résultats suggeérent la présence d'une nouvelle phase, caractérisée par une
composition atomique remarquable. Cette composition comprend approximativement 62,22%
de Cu, 25,39% de Zn, 11,85% de Ni et 1,54% de Al."
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Figure 1V-3 : Image MEB et analyse EDS de I’alliage AlSi10Cu (Fe).
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Tableau 1V-1: Résultats de Spectroscopie de Dispersion d'Energie (EDS), compositions chimiques,
pour certains points de I'échantillon non corrodé dans la zone 1.

particle a, AISiMgNiFe

particle d, AlSiFeMnO

Element wit% at% Element wit% at%
Mgk 19.37 22.69 Al 43.87 51.89
Al 42.05 42.05 Sik 26.57 30.19
Sik 26.77 26.77 Fex 25.84 14.77
Fex 3.94 3.94 Ok 0.70 1.40
Nik 7.87 7.87 Mng 3.02 1.76

Total 100 100 Total 100 100
particle c, Eutectic Al-Si particle b, a-Al

Element wit% at% Element wit% at%
Al 46.47 47 .47 Ok 1.80 2.99
Sik 53.53 52.53 Alg 96.69 95.57

Sik 1.51 1.43
Total 100 100 Total 100 100
elements wit% at% elements wit% at%

Tableau V-2 : Résultats de Spectroscopie de Dispersion d'Energie (EDS), compositions
chimiques, pour certains points de I'échantillon non corrodé dans la zone2.

particle a, AICuNiFeSi particle d, a-Al
elements wit% at% elements wit% at%
Alg 35.40 55.73 Al 98.09 98.16
Sik 0.27 0.40 Sik 01.91 01.84
Nik 14.48 10.48
Cuk 49.20 32.89
Fex 0.65 0.49 Total 100 100
particle b, CuZnNiAl particle ¢, AISiFeMn
elements wit% at% elements wit% at%
Nik 11.06 11.85 Alg 47.95 58.15
Cuk 61.87 61.22 Sik 19.55 22.78
Zng 26.41 25.39 Fex 29.28 17.16
Al 0.66 1.54 Mny 03.22 01.92
Total 100 100
Total 100 100 elements wit% at%
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Figure 1V-4 : Image MEB et spectres EDS des zones a, b, ¢ et d de Ialliage AlSi10Cu(Fe) de
I'échantillon non corrodé.

D’autres zones de la surface de I’échantillon de 1’alliage ont été analysé par I’EDS, dont
les images MEB et les résultats de ’analyse sont représentés respectivement sur la Figure 1V-5
et le Tableau IV-3.
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Figure 1V-5 : d’autres Image MEB et spectres EDS de différentes zones de I'échantillon non
corrodé : (a) particule AlFe, (b) AICuN:iSi, (c) la matrice a-Al.

Tableau V-3 : Résultats de Spectroscopie de Dispersion d'Energie (EDS), compositions
chimiques, pour certains points de I'échantillon non corrodé dans la zone 3

Zone 3 (a) Al Fe Zone 4(b)AICuN:iSi Zone 5(c) a-Al
elements  wi% at% elements  Wit% At% elements  wit% at%
Al 87.98 93.81 Al 38.38 58.73 Al 100 100
Fex 12.02 0.49 Sik 0.31 0.46 Total 100 100
Total 100 100 Cuk 44.12 28.68

Ni 17.19 12.10

Total 100 100

IV.1.4 Identification des phases par la DRX

La diffraction des rayons X repose sur I’interaction entre les rayons X et les atomes d'un
matériau cristallin, produisant un motif de diffraction spécifique qui est caractéristique de la
structure cristalline de chaque phase présente dans I'échantillon. Dans le cas des alliages
d'aluminium-silicium de fonderie, qui peuvent contenir diverses phases et particules
intermétalliques, la diffraction des rayons X permet d'identifier précisément ces constituants et
de déterminer leur nature et leur quantité relative.

Le diffractogramme des rayons X, de l'alliage d'aluminium AISi10Cu(Fe), obtenu est
illustré sur La Figure 1V-6. Il présente plusieurs pics caractéristiques, indiquant la présence de

différentes phases cristallines dans I’alliage. Les pics les plus intenses correspondent aux plans
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cristallins les plus facilement accessibles & la diffusion des rayons X, reflétant ainsi la
composition dominante de 1’échantillon. En effet, les pics correspondant a 1’aluminium sont
clairement identifiables sur la Figure 1V-6.a. En analysant la Figure 1V-6.b, on observe la
présence de dix-sept phases distinctes dans 1’alliage. Ces phases ont été minutieusement

répertoriées et leurs caractéristiques de diffraction sont détaillées dans le Tableau IV-4.
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Figure V-6 : Spectre des rayons X de l'alliage AlSi10Cu(Fe) : (a) plans de diffraction de
I'aluminium (b) les différentes phases de Il'alliage

Cette analyse a révélé la présence de phases telles que 'a-Al, I'eutectique Al-Si, ainsi
que plusieurs phases intermétalliques, confirmant la complexité de la microstructure de I'alliage
AISi10Cu(Fe).
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Tableau IV-4 : les dix-sept phases présentes dans l'alliage de coulé en sable AlSi10Cu(Fe)

Numéro Formule Angle de Diffraction 2 © ) )
Plan de Diffraction (hkl)
de Phase chimique (degres)

1 Al 38.47, 44.718, 65.094, 78.226, (111),(200), (220), (31
82.431, 99.081, 112.046, 1), (222), (400), (331),
116.574, 137.463 (400), (402)

2 Si 47.313,56.135, 69.144,76.395, (220), (311), (400), (33
88.054, 94.976, 106.937, 1), (422), (511), (440), (6
114.124, 127.587, 136.946 31), (620), (533)

3 AlgSi 38.498, 44.751, 65.144,78.289, (111), (002), (022), (11
82.701 3), (222)

4 AlgFeMgsSis  38.695, 65.003, 76.322 (202), (400), 322

5 AlgFesSis 45.603, 78.780 (820), (350)

6 Al>,Cu 47.569, 82.352 (310), (323)

7 NizCuzZn1g 47.359 (200)

8 AlgFeosaMn21s 44,682 (203)

Si

9 FezNis 44.762, 65.161, 82.524, (110), (200), (211), (22
99.198, 116.732, 137.713 0), (310), (222)

10 AlzsZno 38.568, 44.833,65.271,78.451, (111), (002), (022), (11
82.675 3), (222)

11 AlsCuMg, 38.269, 82.352 (110),(022)

12 Cusz.17Si 44.600 (100)

13 AlosMn3Si 44,780 (023)

14 MnsSi 44,762, 65.161, 82,524, (220), (400), (422), (62
116.732 0)

15 ZnNi 47.488 (022)

16 AlCu 38.853, 44.763 (300), (310)

17 CusSi 44,537, 65.238, 82.267 (012), (003), (250)

Parmi ces phases, trois d'entre elles (numérotées 7, 10 et 15) contiennent du zinc,

notamment, la phase 7 présente une similitude avec I’analyse faites par EDS, comme illustré

dans le Tableau IV 2 (particule 3) et la Figure IV 4. Cette correspondance confirme
I'identification de cette phase comme étant la phase Cu 61.22%, Zn25.39% Ni11.85 Al1.54.

I\VV.2 Morphologie de la corrosion de I’alliage AISi10Cu(Fe)

La morphologie de corrosion des échantillons de I’alliage AISi10Cu(Fe), immergés dans

la solution 0,3 % NaCl en poids pendant deux semaines, a été observée et analysée par le

microscope électronique a balayage. Les images obtenues, présentées sur les Figure 1V-7 a

Figure 1V-11, révélent une morphologie de corrosion complexe. Les images montrent une

90



Chapitre IV Résultats et discussions

surface altérée par une corrosion localisée, présentant des pigdres hémisphériques dispersées
sur toute la surface de I'échantillon. Ces pigdres suggérent une corrosion galvanique,

probablement initiée par des hétérogénéités microstructurales de I'alliage.

Indépendamment des zones de contact entre les phases secondaires et la matrice, il
semble que la corrosion généralisée s'étende sur cette derniere, comme le montrent les
Figure IV-7(d, e), Figure IV-9(a, b), Figure 1\VV-10(c, d) et Figure IV-11(a-c).

La présence de phases intermétalliques insolubles a la surface de I'alliage favorise la
formation de cellules micro galvaniques entre la matrice et ces phases, ce qui entraine la
corrosion de la matrice entourant les secondes phases (Figure 1V 7(d, e), Figure 1V 9(a, b),
Figure IV 10(a- b) et Figure 1V 11(b, c, e)), ou la dissolution des secondes phases (Figure IV
7(a-c), Figure 1V 10(c-d) et Figure 1V 11(b-c)). La corrosion qui se produit sur la matrice
entourant les secondes phases est due au fait que le potentiel de corrosion des phases existantes,
comme Al2Cu(0), AlFeMnSi, AlCuFeMn, AlCuFeSi, et (Al,Cu)x (Fe,Mn)ySi est plus ¢élevé

que celui de la matrice d'aluminium.

Selon Birbilis et Buchheit [116], la nature cathodique de ces phases intermétalliques par
rapport a la matrice provoque la réaction de réduction de I'oxygene sur la surface des particules
intermétalliques, conduisant ainsi a la formation d'ions hydroxyde. En méme temps, une
augmentation locale du pH a lieu, ce qui entraine la rupture du film d'oxyde fragile et la
dissolution de la zone entourant les particules intermetalliques. La présence du fer, du cuivre et
du nickel dans les phases intermétalliques a un effet déterminant sur la résistance a la corrosion
de l'alliage dans la solution de chlorure [102,117,118,119].

La dissolution des particules intermétalliques et/ou des éléments moins nobles
ségrégués est caractérisée par une perforation entourée de cercles blancs, comme observé sur
la Figure IV-11f. Dans ce cas, les particules intermétalliques dissoutes sont moins nobles que
les phases entourées et les phases de la matrice. Le méme phénomeéne se produit entre les phases
plus nobles (phases de la matrice et phases entourées) et la phase dissoute. Selon Birbilis et
Buchheit [116], cela peut étre d0 au fait que les phases dissoutes contiennent un ou plusieurs

éléments constituant I'alliage, notamment le zinc, le magnésium et le manganese.
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La dissolution de la phase a-Al en contact avec les particules de silicium est illustrée
dans les Figure 1V-7(a-c), Figure 1\V-10(b-d) et Figure IV-11(a-c). Cette dissolution est
attribuable a la différence de potentiel entre la phase a-Al et les particules de silicium, le
potentiel de ces derniéres étant supérieur a celui de la phase a-aluminium dans une solution

chlorurée, comme indiqué dans la littérature [116].
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Figure V-7 : Image MEB de Ialliage AlSi10Cu(Fe) aprés deux semaines d'immersion dans
0,3%Nacl. (a, e) dissolution de la phase Al-a entourant les secondes phases, (b, ¢) effet loupe de
I’image (a). (d) effet loupe de I’image (e). (b, c, d) petites particules intermétalliques blanches.

De petites particules intermétalliques blanches de 50 a 200 nm peuvent étre observees
sur le silicium eutectique de type plaques (Figure IV-7.b, ¢)) et de type corail (Figure IV-7.d).
Ces particules n'ont pas été dissoutes aprés deux semaines d'immersion dans une solution de

chlorure, ce qui suggere que leur potentiel de corrosion est plus élevé que celui de la matrice.

L’image de la Figure 1VV-8 montre une structure remarquable a I’échelle nanométrique. Des
nanopores apparaissent comme des structures creuses dans la matrice de I’alliage, suggérant
une corrosion localisée a I’interface entre 1’alliage et la solution. Leur distribution uniforme et
leur taille relativement homogene suggérent une régularité dans le processus de corrosion et
offrent des indices précieux pour comprendre les mécanismes sous-jacents de la dégradation de

I'alliage en milieu chloruré. En outre, la mise en évidence de la présence de nanopores a la
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surface des échantillons souligne leur possible réle dans les processus de corrosion par piqure,

en I'absence de particules intermétalliques.

EHT =10.00 kV = Inl .= Mag = 50.00 K X
WD = 7.0mm

Figure 1V-8 : Image MEB de I’alliage A1Sil10Cu (Fe) aprés 15 jours d'immersion dans une solution
0,3 % NaCl en poids : (a) présence de corrosion dans les nanopores, (b) effet loupe de I’image (a).

Sur I’image MEB de la Figure 1V-9, des piqures hémisphériques distinctives sont
clairement visibles a la surface de 1’échantillon. Ces piqures se manifestent sous la forme de petites
cavités arrondies, souvent entourées de produit de corrosion, tels que des oxydes. Les piqlres
hémisphériques peuvent varier en taille et en profondeur, reflétant I'intensité et la durée du processus

de corrosion.
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Figure 1V-9 : Image MEB de I’alliage AISil0Cu(Fe) aprés deux semaines d'immersion dans une
solution 3%NaCl en poids : (a) et (d) pigiires hémisphériques. (b) et (c) effet loupe de I’image (a). (¢)
effet loupe de I’image (d).

EHT = 10.00 kv Signal A = InLens. Photo No, = 4

Mag= 1.00KX
WD = 6.0mm Date :3 Dec 2018 Reference Mag = Out Dev.

EHT = 10.00 kv Signal A = InLens Photo No. =5 Mag= 5.00KX

WD = 6.1 mm Date :29 Nov 2018 Reference Mag = Out Dev.

Figure 1V-10 : Image MEB d'un alliage AISi10Cu(Fe) aprés deux semaines d'immersion dans une
solution 0,3%NaCl en poids : (a) et (c) dissolution de la phase Al-a entourant la phase eutectique, (b)
et (d) effet loupe de I’image (a) et () respectivement.
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Figure 1V-11 : Image MEB de I’alliage AlSi10Cu(Fe) aprés deux semaines d'immersion dans une
solution de 0,3 %NaCl en poids : (a, ¢, d) corrosion généralisée étendue. (b, ¢, €) corrosion sur la
matrice entourant les secondes phases, (b, c, f) dissolution des secondes phases.

La Figure 1\VV-12 présente I’image obtenue par le microscope électronique a balayage de
I'alliage AISi10Cu(Fe) aprés une période de deux semaines d'immersion dans une solution
0,3%NacCl. Cette image met en lumiére les piqures de corrosion. Les spectres EDS des zones

(@) et (b), situées a proximité des piqdres, sont présentés pour une analyse chimique détaillée.
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Les résultats de cette analyse sont répertoriés dans le Tableau 1V-5. L’analyse de ces spectres
révéle la présence d'oxygene et de chlore dans ces zones, indiquant ainsi la formation d'oxydes

et de chlorures.
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Figure 1V-12 : Image MEB et spectres EDS des zones (a, b) de I’alliage AlSi10Cu(Fe) aprés deux
semaines d'immersion dans une solution de 0,3%NacCl en poids.

Tableau V-5 : Résultats de I’analyse par Spectroscopie de Dispersion d'Energie (EDS)
effectuée sur les zones (a) et (b) de la Figure 1\V-12

Zone a Zoneb

Element wit% at% Element wt% at%

Ok 60.71 71.39 Ok 47,00 59,88

Mgk 21.31 16.49 Mgk 5.04 4,23

Alg 15.46 10.78 Alg 40.61 30.68

Clk 2.52 1.34 Clk 0.85 0.49
Sik 6.50 4.72

Total Total 100 100
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Dans la zone (a), nous observons la présence d'oxygene, de magnésium, d'aluminium,
de chlore et de carbone, tandis dans la zone (b), on trouve de I’oxygéne, de l'aluminium, du
silicium, du magnésium et du chlore. Ces résultats sont en bon accord avec 1’étude de Yoo et
al. [120]. De plus, nous avons identifié la formation d'une couche homogéne d'oxyde
d'aluminium hydraté entourant la pigdre, confirmant ainsi un mécanisme de corrosion par
piglre. En effet, des oxydes d'aluminium hydratés et déshydratés peuvent se former lorsque
I'aluminium est exposé a une solution contenant des ions agressifs, comme dans notre cas
(solution de chlorures de sodium) [56]. Les analyses EDS ont également révélé la présence des

traces de carbone.

IVV.3 Etude électrochimique

1V.3.1 Potentiel de circuit ouvert (OCP)

Le changement du potentiel de circuit ouvert, OCP, est la conséquence des altérations
qui se produisent en raison de la réaction chimique a l'interface électrode/solution. La valeur
OCP établie dépend des conditions de la mesure effectuée, de la composition et de I'état de la
surface de I'échantillon métallique examing, des caractéristiques de la solution électrolytique et

du temps d'exposition de I'échantillon métallique a I'électrolyte.

La Figure 1V-13 offre un apercu fascinant de 1’évolution du potentiel a circuit ouvert
(OCP) au cours des dix premiéres heures d’immersion de I’alliage AlSi10Cu (Fe) dans deux
solutions distinctes, chacune avec une concentration différente de NaCl (respectivement 0.3%
et 3% en poids). Dans les deux cas, nous observons une tendance similaire : une diminution
initiale du potentiel de corrosion au cours de la premiére demi-heure, suivie d’une augmentation
progressif qui tend vers un potentiel de passivation.

Cette variation du potentiel suggére un processus d’anoblissement de 1’alliage au fil du
temps, indiquant la formation d’un film d’oxyde protecteur. Ce film joue un réle crucial dans
la protection contre la corrosion, en agissant comme une barriere entre le matériau et son

environnement corrosif.
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Figure 1V-13 : Evolution de I'OCP de l'alliage AlSi10Cu (Fe) dans la solution 03% et 3%NaCl

Il est intéressant de noter que 1’alliage montre une noblesse plus prononcée dans la
solution a faible concentration (0,3%). Cette observation peut étre attribuée a la faible présence
d'ions chlorure, qui sont connus pour fragiliser la couche d'oxyde protecteur. Ainsi, la réduction
de la concentration de ces ions dans la solution favorise la formation et le maintien du film

d'oxyde.

1V.3.2 Courbes de polarisations

Les courbes de polarisation électrochimiques de I’alliage AISi10Cu(Fe) ont été obtenues
en le plongeant dans des solutions de NaCl a deux concentrations différentes : de 0,3% et 3%
en poids, pour différents durée d’immersion. Les résultats de ces analyses sont présentés dans

les Figure IV-14 a Figure 1V-19, ainsi que dans les Tableau V-6 et Tableau IV-7.
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Figure 1V-14 : Courbes de polarisation de 1’alliage AlSi10Cu(Fe), aprés une heure(courbe 1) et 14
jours d’immersion (courbe 2) dans la solution 0,3 % NaCl en poids : (a) courbes i(E), (b) effet de
loupe des courbes de polarisation i(E), et (c) courbes log i(E).

La Figure 1V-14 présente les courbes de polarisation de 1’alliage AISil0Cu(Fe) aprés
une immersion d’une heure et deux semaines dans une solution de 0,3 % NaCl en poids,
montrant ainsi la cinétique de la corrosion de I’alliage aprés ces deux durées d'immersion. Apres
une heure d’immersion, le potentiel de corrosion de 1’échantillon était d’environ -0,583V.
Ensuite, aprés deux semaines d’immersion, il a fortement diminué pour atteindre -1,09 V. En
outre, le potentiel de corrosion de 1’alliage est plus noble aprés une heure d’immersion qu’apres
deux semaines. Cependant, une augmentation de la résistance de polarisation a été observée

aprés deux semaines d’immersion, passant de 2,5 kQ a 2,8 kQ (Tableau 1V-).

Les Figure 1V-15 et Figure 1V-16 présentent les courbes de polarisation de 1’alliage
AISi10Cu(Fe) apres différentes durées d’immersion (1heure, 24 heures, 3 jours, 7 jours etl4
jours). Nous observons une importante diminution du potentiel de corrosion, passant de -0,583
V a -1,140 V, entre lheure et 7 jours d'immersion, suivie d'une augmentation du potentiel
jusqu'a -1,097 V aprés deux semaines d'immersion. Une forte augmentation de la résistance de
polarisation a été observée entre 1heure et 24 heures d'immersion, passant de 2,5 kQ a 16,5 kQ,
puis une diminution pour la durée d’immersion de 7 jours, passant de 16,5 kQ a 2,1 kQ, et enfin

une augmentation a 2,8 kQ aprés 14 jours (Tableau IV-). Ces variations du potentiel de
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corrosion et de la résistance de polarisation, reflétent le changement de comportement
¢lectrochimique et la nature de la couche d’oxyde formée a la surface de 1’échantillon en alliage

en présence de chlorures.

Log (i)
N

EWV

Figure 1V-15 : Courbes de polarisation de I’alliage AlSi10Cu(Fe), aprés différentes durés
d’immersion dans la solution 0,3 % NaCl en poids (1h, 24 h, 3, 7 et14 jours)

En utilisant la relation (1), utilisée par Rossi et al. [121], la vitesse de corrosion de 1’alliage a

été calculée pour chaque durée d’immersion dans la solution 0,3% de NaCl (Tableau 1V-).

_ AI’COTT

" n.F.p

(IV.1)

Ou A : représente la masse molaire du matériau (g/mol) ;
icorr - densité du courant de corrosion (uA/cm2) ;
n : nombre d'électrons échanges ;

F : Constante de Faraday = 96500C, p Densité du métal (g/cm?®).

La Figure (IV-16) et le Tableau 1\VV-6 montrent que la vitesse de corrosion évolue de
0,043 mm/an aprés 1 heure d’immersion a 0,274 mm/an aprés 7 jours d'immersion, et diminue
a 0,172 mm/an apres 2 semaines. Les valeurs du courant de corrosion et de la résistance de

polarisation confirment ce résultat. Les valeurs de potentiel de corrosion apres une heure, 24
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heures, 3jours et 7jours et 14 jours sont -0.583V, -1.033V, -1.11V -1.14V et -1.10V

respectivement, montrent que 1’alliage devient moins noble avec 1’augmentation de la durée

d’immersion.

Tableau 1'V-6 : Les valeurs de potentiel de corrosion, résistance a la polarisation, courant de
corrosion et la vitesse de la corrosion de l'alliage AISi10Cu(Fe) immergé dans une solution de 0,3 %

NaCl en poids.
Immersion time  Ecorr (V/SCE) Rp (kQ) icorr(WA/CM?)  Vcorr (mm/year)
1h -0.583 2.5 3.8 0.044
24h -1.033 16.5 4.0 0.046
3days -1.11 2.7 14.1 0.162
7days -1.14 2.1 23.9 0.274
14days -1.10 2.8 15.0 0.172
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Figure 1V-16 : effet loupe sur les courbes i(E) de I'alliage d'aluminium AlSi10Cu(Fe) aprés
immersion dans une solution de 0,3 % NaCl en poids pendant les durées de : 1 h, 24 h, 3 jours, 7 jours
et 14 jours.
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La cinétique de la corrosion de I’alliage AlSi10Cu(Fe) a également été ¢tudiée dans une
solution de 3%NaCl, une concentration proche de celle de I’cau de mer. Les
Figure IV-17, Figure 1V-18 et Figure IV-19 révelent une différence dans la cinétique de
corrosion entre la premiere heure et les deux semaines d'immersion.

Nous avons observe une forte diminution du potentiel de corrosion, passant de - 0,935V
apres une heure a - 1,105 V aprées une semaine, puis une légére augmentation a - 1,092 V apres
deux semaines. La résistance de polarisation diminue de 21 kQ aprés 1 heure d'immersion a 0,5
kQ aprés 3 jours de corrosion, puis augmente pour atteindre 1,4 kQ aprés deux semaines
(Tableau V-7 :). La vitesse de corrosion augmente de 0,017 mm/an aprés 1 heure d'immersion

a 0,466 mm/an aprés une semaine.

L'augmentation de la concentration en NaCl dans la solution entraine des modifications
significatives des valeurs du potentiel de corrosion et des résistances a la polarisation au cours
des premiéres heures d'immersion. Dans les deux solutions, la résistance a la polarisation est
maximale a la premiére heure, et le potentiel de corrosion converge vers des valeurs similaires
aprés deux semaines d'immersion. Cette modification de la cinétiqgue de corrosion est
probablement due au plusieurs phénomenes tels que la corrosion par piqdre (Figure 1V-9 et
Figure 1V-10), les microporosités et les nanoporosités, la présence d'éléments moins nobles en
ségrégation, la passivation, et la repassivation, ainsi que la dissolution des particules en

fonction de la durée d'immersion.
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Figure 1V-17 : Courbes i(E) de I’alliage AlSi10Cu(Fe) dans une solution de 3%NaCl en poids aprés
différents temps d'immersion.
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Figure 1V-18 : (a)Courbe de polarisation dans la zone du courant nul, (b) Effet loupe de la Figure
(@), de l'alliage d'aluminium AISi10Cu(Fe) aprés immersion dans une solution de 3% NaCl en poids
aprés différentes durées.
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Figure 1V-19 : (a)Courbes log i(E), (b) effet loupe de (a), de l'alliage AlISi10Cu(Fe) dans une
solution de 3%NacCl en poids aprés différentes durées d'immersion.
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Tableau V-7 : Les valeurs de potentiel de corrosion, résistance a la polarisation, courant de
corrosion, et vitesse de la corrosion de l'alliage AlSi10Cu(Fe) immergé dans une solution de 3% NacCl
en poids.

Immersion time  Ecorr (V/SCE) Rp (kQ) icorr(WA/CM?)  Vcorr (mm/year)
1h -0.9350 21 15 0.017
24h -1.0933 2.1 33 0.375
3days -1.0917 0.5 34 0.385
7days -1.1046 1.1 41 0.466
14days -1.0921 1.4 34 0.385

1VV.3.3 Spectroscopie d’impédances électrochimique

Les résultats des impédances électrochimiques pour I'alliage d'aluminium AISi10Cu(Fe)
dans des solutions de NaCl a différentes concentrations (0,3 % et 3 %) offrent une
compréhension approfondie des variations des caractéristiques, soulignant I'importance de ces
données pour appréhender le comportement électrochimique de I'alliage AlSi10Cu(Fe) dans

des milieux de chlorures.

Les diagrammes d’impédance électrochimique, représentés dans le plan de Nyquist,
ont été obtenus a différent potentiels typiques : potentiel de corrosion (Ecor) ainsi que
Ecor+50mV, pour les solutions 0 .3% et 3%NaCl de la fréquence 10°Hz a la fréquence 0,1 Hz.
Ces resultats sont illustres sur la Figure 1V-20.

Il est a souligner que la résistance de 1’¢électrolyte, identifiable par 1’intersection du
diagramme avec 1’axe des réels aux fréquences les plus ¢élevées, diminue de fagon
proportionnelle a I’augmentation de la concentration en chlorures de sodium. Ce phénomeéne
met en évidence une corrélation inverse entre la résistance de 1’électrolyte et la concentration
de NaCl, soulignant ainsi ’impact significatif de cette derniére sur les caractéristiques

¢électrochimiques de I’alliage d’aluminium.
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Figure 1VV-20 : Représentation, dans le plan de Nyquist, de I’'impédance électrochimique au potentiel
E=Ecorr et E=E+50mV, a) solution 0, 3%NaCl, b) solution 3%NaCl (de la fréquence 10°Hz a la
fréquence 0,1Hz).

Les diagrammes d’impédance enregistrés au potentiel de corrosion Eco= -1,1V se
montrent comparables dans les deux solutions. Ils présentent un comportement capacitif,
comportant deux boucles capacitives, la boucle de transfert de charge est toujours présente a
haute fréquence, suivi par un comportement diffusif de type Warburg (une droite de 45°) aux
basses fréquences. Toutefois, il est a noter que le diametre de la boucle capacitive apparait plus
important dans la solution 0,3 % NaCl, indiquant potentiellement des différences significatives
dans les processus électrochimiques se déroulant dans la solution de NaCl a différentes

concentrations.

L’ajustement du spectre d’impédance par des circuits équivalents a été établi, le plus

adapté des circuits est celui de Randles, représenté sur la Figure 111-12. Ce circuit est composé
de la résistance de 1’électrolyte R, , de la résistance de transfert de charge R,, de I'impédance de

diffusion ainsi que de la capacité de la double couche Cgc.

Les résultats des tests d'impédance électrochimique de l'alliage AISi10Cu(Fe) dans les
deux solutions de 0,3 % et 3 % de NaCl, en fonction de la durée d’immersion, présentés sur les
Figure 1VV-21 et Figure 1VV-22 ainsi que dans les Tableau V-8 et Tableau IV-9, offrent un
apercu de la réactivité et de la résistance a la corrosion de cet alliage dans des environnements
contenant différents concentrations de chlorure de sodium. Ces données fournissent des
informations capitales sur les propriétés électrochimiques de l'alliage en fonction de la

concentration de la solution, offrant ainsi des indications sur sa durabilité et sa performance vis-
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a-vis la corrosion. L'analyse approfondie de ces résultats permettra de mieux comprendre la
réponse électrochimique de l'alliage d'aluminium de fonderie AISil0Cu(Fe) face a des
environnements contenant des concentrations variables de NacCl.
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Figure IV-21 : Spectres d’impédance électrochimique dans le plan de Nyquist de I’alliage

AISi10Cu(Fe) dans la solution 0,3%NacCl, a) aprés 1h et 14 jours de corrosion, b) effet loupe sur les
spectres de (a), ¢) apres différentes durées d’immersion, d) effet loupe sur les spectres de (C).
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Figure 1V-22 : Spectres d’impédance électrochimique dans le plan de Nyquist de I’alliage
AlSi10Cu(Fe) dans la solution 3%NaCl aprés différentes durées d’immersion b) effet loupe sur les
spectres d’impédances.
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Tableau 1V-8 : les valeurs de la résistance de solution, de la résistance de transfert de charge
et de la capacité de la double couche électrochimique dans la solution 0,3% NaCl apres different
temps d’immersion.

Temps d’immersion Rs(Q) Rt (Q/cm?) Cd (uF/cm?)
1h 70 154 201
24h 67 1616 136
3 jours 59 2192 139
7 jours 53 1898 230
14 jours 53 2768 153

Tableau 1'V-9 : valeurs de la résistance de solution, de la résistance de transfert de charge et de
la capacité de la double couche électrochimique dans la solution 3%NaCl aprés différent temps
d’immersion.

Temps d’immersion Rs(Q) Rt (Q/cm?) Cd (uF/cm?)
1h 11 271 587
24h 12 260 613
3 jours 9 542 407
7 jours 7 1406 420
14 jours 7 2536 323

Les Figure 1V-21 et Figure 1V-22 présentent les spectres d'impédance dans le plan de
Nyquist de I'alliage AISi10Cu(Fe) dans les deux solutions, a savoir 0,3 % et 3% NaCl en poids,
respectivement. Dans tous les schémas, on observe dans certains cas 3 boucles capacitives, la
boucle de transfert de charge est toujours présente a haute frequence, les autres a moyenne
fréquences, suivie d'un phénomene de diffusion a basse fréquence, ce qui est en accord les
travaux de Fernandes et al., Frers et al. et Jafarzadeh et al.et.[73,85,121,123]. La boucle de
transfert de charge est directement associée aux réactions de transfert électrochimique,
généralement liées a la dissolution métallique se produisant a la surface de I'alliage, suivant des

reactions comme les suivantes :

Al - ABY + 3e~ (1V.2)

Zn - Zn?*t + 2e” (1V.3)

La droite de diffusion (Warburg) représente le phénomeéne de transport des ions vers la
couche superficielle poreuse de 1'alliage. L’analyse de la boucle haute fréquence nous a permet

de déterminer les valeurs de la capacité de la double couche et de la résistance de transfert de
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charge (Rt). Les valeurs de capacité de la double couche (Cd) ne sont pas constantes en fonction
des temps d'immersion (Tableau 1VV-8 et Tableau 1V-9) ; cela est probablement da a I’évolution
de I'épaisseur du film passif a la surface de I'alliage, au processus de corrosion localisé et a la
présence de porosités. L'augmentation de la valeur de la résistance de transfert peut s’expliquée

par lI'augmentation de I'épaisseur de la couche d'oxyde et du phénomene de la passivation [11].

Les valeurs de Rt augmentent avec le temps d'immersion, passant de 154 Q aprés une
heure a 2.768 kQ aprés deux semaines d'immersion dans la solution 0,3% NaCl (Tableau 1V-8),
et de 271 Q a 2.536kQ dans la solution 3%NaCl (Tableau 1V-9). Cependant, les valeurs de la
capacité de la double couche diminuent de 587 pF aprés une heure a 323 pF aprés deux

semaines d'immersion.

1VV.4 Conclusion

Ce chapitre a fourni une analyse détaillée de la microstructure, de la corrosion et du
comportement électrochimique de I'alliage AlSi10Cu(Fe). Les techniques d'observation, telles
que la microscopie optique et la microscopie électronique a balayage, ont permis d'identifier la
structure dendritique de l'alliage, les différentes phases et les porosités a I'échelle micro et
nanomeétrique. L'analyse EDS et la diffraction des rayons X ont confirmé la présence de
composés intermétalliques et ont aidé a identifier les phases principales et secondaires de

I'alliage.

La morphologie de corrosion a été examinée apres immersion dans une solution de
chlorure, révélant une corrosion complexe influencée par la présence de phases intermétalliques
insolubles et la formation de cellules micro galvaniques. Les observations ont également montré
la formation de piqdres et la dissolution des particules intermétalliques, indiquant une réactivité

variable des différentes phases de I'alliage face a la corrosion.

L'étude electrochimique a mis en évidence I'évolution du potentiel a circuit ouvert et des
courbes de polarisation de I'alliage en fonction du temps d'immersion dans des solutions de
chlorure a différentes concentrations. Ces résultats ont montré une diminution du potentiel de

corrosion et une augmentation de la résistance de polarisation avec le temps d'immersion,
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indiquant une amélioration de la résistance a la corrosion de l'alliage. Les diagrammes
d’impédance électrochimique ont montré des comportements capacitifs avec une boucle de
transfert de charge présente a haute fréquence, suivie d'un comportement diffusif de type

Warburg aux basses fréquences.

V. Conclusion générale et Perspectives

Cette étude a eté entreprise dans le but d’offrir une meilleure compréhension de
I’influence des intermétalliques, ainsi que des nano et microporosités, sur le comportement a la
corrosion de l'alliage AISi10Cu(Fe) contenant du zinc. Nous avons opté pour une approche
meéthodique visant & examiner la corrélation entre la microstructure complexe et les
phénomeénes de corrosion observés dans cet alliage, de coulé en sable, immergé dans une

solution de chlorures.

Nos investigations ont dévoilé une diversité significative au sein des phases secondaires
présentes dans l'alliage. En effet, outre les phases classiques, I'apparition d'une nouvelle phase,
Cu61.22 Zn25.39 Ni11.85Al1.54, ainsi que la détection de nanoparticules blanches sur les deux
types d'eutectique (plaques et corail).

La dissolution de la matrice d’aluminium entourant les phases eutectique, combinée a
la dissolution de particules fine et/ou a une ségrégation environnant les phases des plaques -
Fe, a été considérée avec attention. De plus, I’identification de nanopores a la surface des
échantillons a mis en lumiere leur possible responsabilité dans les phénoménes de corrosion par
piqure, renforgant ainsi leur importance dans ce contexte.

Nos analyses des zones de piqures ont révelé la présence de plusieurs éléments, dont
I’oxygéne, I’aluminium, le silicium, le magnésium et le chlore, soulignant la complicité des
mécanismes en jeu lors des processus de corrosion.

Les mesures d’impédance é€lectrochimique ont révélé des schémas dans le plan de
Nyquist intéressant, démontrant une résistance de transfert de charge a haute fréquence suivie,
au maximum de deux boucles capacitives aux moyennes fréquences dans certains cas ; et suivie
d’une diffusion (droite de Warburg) a basse fréquence, suggérant une évolution en fonction du

temps d’immersion.
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Notre étude a mis en exergue un lien significatif entre la présence de porosité en surface,
la variation des résistances de transfert de charge et des capacités de la double couche, et
I’évolution temporelle des phénoménes de corrosion. En effet, les changements observés
semblent étre étroitement corrélés a 1’apparition et a la disparition des porosités, de la couche
de passivation, ainsi qu’a la dissolution des éléments moins nobles.

Enfin, apres 14 jours d'immersion dans des solutions de NaCl a 0,3 % et 3 % en poids,
des tendances importantes ont émergé avec un potentiel de corrosion se rapprochant de -1.10
V. Par ailleurs, la résistance a la polarisation a varié, reflétant des valeurs d'environ 2,8 kQ dans
la solution de NaCl a 0,3 % en poids et de 1,4 kQ dans celle & 3 % en poids. Ces résultats, en
particulier le taux de corrosion élevé observé dans la solution & 3 % en poids, ont des
implications notables, suggérant une déconseillée utilisation de cet I'alliage dans les solutions

de chlorures.

Perspectives

En somme, les altérations complexes observées dans le comportement a la corrosion de
I’alliage AlSi10Cu(Fe), mettent en évidence la nécessité impérieuse d'acquérir une
compréhension approfondie des mécanismes de corrosion. Cette compréhension est essentielle
pour envisager des solutions visant a améliorer l'application de ces alliages dans des

environnements corrosifs exigeants. A cette fin:

1. L’utilisation de nouvelles techniques d’étude du comportement a la corrosion, telles que
la technique de brui électrochimique, pourrait offrir une perspective prometteuse.

2. Poursuivre avec des techniques électrochimiques avancées comme la spectroscopie
d'impédance électrochimique locale (SIEL), ou encore les mesures in-situ avec des
techniques de microscopie électrochimique, pourrait fournir une analyse plus fine des
processus de corrosion. Cela permettrait de mieux comprendre les mécanismes
d’initiation et de propagation de la corrosion au niveau microscopique.

3. Explorer des modifications de la composition chimique pour réduire les impuretés
(comme le fer et le zinc) et minimiser la formation de phases intermétalliques

susceptibles d'amplifier la corrosion localisée.
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