REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
Ministere de I'Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

UNIVERSITE MOULOUD MAMMERI DE TIZI OUZOU

FACULTE DE GENIE DE LA CONSTRUCTION
DEPARTEMENT DE GENIE MECANIQUE

Mémoire de £fin d’études
En vue de I'obtention du diplome de MASTER en Génie Mécanique
Option : Science des matériaux
)

Soutenu le 04-10-2012

Réalisé par : Encadré par :

Mr CHEKKAI KAMEL Mr ZAZI NACER




A mes Parents

Vous avez veillé sur moi depuis ma naissance jasge’que je Suis ; vous m'avez
assuré une vie digne ; vous avez manifesté beautewgacrifices afin de me voir grandir
devant vos yeux. Aujourd’hui, vient mon tour poows/remercier en vous offrant ce travail
qui est le fruit de vos sacrificeglaman, Papaje vous dois toute ma vie !

"Seuls les faibles blament leurs parents, leur ra¢€poque ou ils sont nés, le
manque de chance ou les aléas du destin. Mais clmadientre nous a le pouvoir de
dire : « Voici ce que je suis aujourd’hui et voilge que je serai demain »."

AMOUR LOUIS

A mes proches

J'apprécie beaucoup la grande affection que vomgzepour moi. A
cette reconnaissance, je vous manifeste mes msilEantiments en vous
offrant le fruit de mon travail.

A mes amis

" L’apprentissage de la vie, c’est de se donner les
moyens de surmonter cette angoisse qu'on a d'adle se
structurant, en prenant ses responsabilités, en se
disciplinant.”

BOTHOREL JEAN

A mes collegues

" Le savoir que I'on ne compléte pas
chaque jour diminue tous les jours."
Proverbe Chinois



Remerciement

Ce sont pour vous les premiéres lignes a lire aléen d’autres. Pour moi, ce sont les
dernieres a écrire. Celles-ci pour rappeler que mémoire de plus de cents pages est un
travail qui n'aurait pu étre mené a bien sans laidle nombreuses personnes. Celles-ci
n'apparaissent pas forcément toutes dans le maitushk¥ vais donc essayer ici de les
remercier. Avant de commencer, je tiens a préaserje vais sans doute involontairement en
oublier certaines. D’avance, je leur prie de bieyuloir m’en excuser.

Je tien a remercier en tout premier mon promoteonMeur ZAZI Nacer. C’est grace
a lui, que jai pu, en effet, découvrir le mondelderecherche et vivre cette expérience ou
plutdt cette « grande aventure » trés riche syslén scientifique et humain. Il a su me laisser
libre de mes orientations tout en étant présentcleafois que j'en ai eu besoin, que ce soit
pour me fournir une idée importante au moment et jhanquais ou bien pour me rassurer
lorsque je m’en doutais. La pleine confiance guoi accordée tout au lent de ce travail, m’a
permis d’élaborer un plan personnel et propre a raspiration et de mener a terme cette
recherche.

Je tien a le remercier pour son aide précieuseest onseil judicieux lors de la
correction de mon manuscrit. Enfin sa grandeur iitfigue, sa gentillesse et sa simplicité
ont été pour moi de véritables atouts.

J'exprime mon entiére reconnaissance aux enseignatt aux personnels du
département de Génie Mécanique.

Je tiens aussi a exprimer ma reconnaissance auxbnesmdu jury, pour leur
investissement important dans l'analyse, la cri@gbonnéte et constructive du travalil
effectuée.

La réalisation de ce travail n’aurait pas été pddsisans le soutien de mes tres chers
parents. Je les remercie de m’avoir donné un enviemnent idéal et de m’avoir enseigné les
valeurs essentielles (humanité, honnéteté et passivec lesquelles jai toujours essaye
d’aborder mon travail scientifique. Merci d’avoiugne comprendre dans les moments les
plus difficiles et de m’avoir toujours fait confiam Sachez que je vous suis et que je vous
serai tres reconnaissant.

Je tien a remercier tous ceux qui m’ont soutiemnes chers freres et sceurs pour leur
aide et leur soutien particulierement mon frémmar et sa femmeéaetitia sans oublier bien
sOr leur magnifique fillkyna, et ma sceuXora, mes trés chers grands parents ainsi que tout
mes oncles et tantes.

Enfin, merci a tous les amis.

Voila, mission accomplie, mais pour vous, c’estnteiant que les choses sérieuses
commencent, bonne lecture et bon courage, ...



%@?@@{;/éﬁwweéw
serve @ MW el mw‘/al#mmcm
orguel

ﬁ lte (loue JW par ce que te as

exauce mes /émfed

Imene



SOMMAIRE

INTRODUCTION L. 1

Chapitre | : L’'aluminium et ses alliages..................5

1. Généralité sur 'aluminium et ses alliages..........cooviiiiiii e 6
2. Diversité des alliages d’aluminium..........cooie it e e e 7
2.1.désignation des alliages d’aluminium............coeii e e e 7
2.2. effet des éléments d’addition sur la corrosionalkages d’aluminium................. 9
3. corrosion de l'aluminium et de ses alliages..........oo oo i 9
3.1.réaction électrochimique de la corrosion de l'aliiomin...................c.ccoeeeeenne. 10
3.2. potentiel de dissolution de I'aluminium et de sa@es............c.cccvvi i innnnnn. 11
3.3.digramme de Pourbaix.. PR I |
3.4. protection cathodique de I alumlnlum ....................................................... 13
3.5.comportement électrochimique de l'aluminium................c.v e e veniennnnn. 13
3.5 L. PASSIVIT . .ttt ittt e e 14
3.5.2. passivation de I'aluminium...........c.ooi it e e e e aeas 14
4. formes de corrosion de PaluminiUm.............ueeeeeeeiiiii e e 15
4.1. corrosions généraliSées OU UNIfOrMEeS........c.oiirieiie v e cemene e 15
4.2.COMOSIONS [0CAIISEES. .. ... it e e e e e e 15
4.2.1. COIrOSION PAr PIGUIE. .. ...ttt ettt e e e e e e e e 15
4.2.2. corrosion filiforme.... ... 15
4.3. corrosions structurales.. PP 1 o)
4.3.1. corrosion mtergranulalre PP I ¢
4.3.2. corrosion feuilletante ou exfollante PPNt o
4.3.3. COITOSION SOUS CONTIAINTES. ...ttt it e e e e e e e e e e ens 17
4.4, COIMOSION CAVEIMEUSE ... . ettt ettt et eetenaen et eteeene e eneaneensaennennennenneneneen LT
N ot 1 {0 Y0 1= (0 1 o P 17
4.6.corrosion galvanique... e PPN X o
5. prévention de la corrosion des alllages a base dﬂhlnlum ............................... 18
6. relation entre les propriétés physiques, chimiquest mécaniques........................ 19
7. les alliages de la série 5XXX (AI-MQ) ... v e e e e 20
8. propriétés de l'alliage AA-5083........ccci it e e e 21
LS R o7 ) o 3] 0] o D 22

Chapitre Il : Techniques de caractérisation de la

CONTOSION. .o e e e nn 21

1.

préparation de la surface de I'échantillon.................cccooii i 25
1.1.POlISSAQE MECANIQUE. .. ... et iee et et et et e e e e ae e et e e e a e e e e e aneeneees 25
1.2.décapage ElectrolytiqQUue..........c.oviiiiiii e e e e 20
1.3.décapage €lectroChimIQUE..........ivie it e e e e e e e 6.2
1.3.1. réduction potentionstatique dans le milieu d’étude........................... 27

1.3.2. MENOUE PUISEE. .. ettt e e e e e e e e e e e 27



SOMMAIRE

1.3.2.1. la polarisation cathodique.............c.ccoiiiiiiiiii e, 27
1.3.2.2. la polarisation anodiqUe............civiiiiiiii i 27
2. techniques expérimentales de caractérisation...............oovecevieiiiiineeiiiiennnnns 28
2.1.techniques EleCtrOCNIMIQUES.... ...t it e e e e e e e e 28
2.1.1. chronOPOtENtIOMELIIE. .. ...\t ettt e e e e e e e e e e 28
2.1.2. Chronoampérométrie (ou méthode potentiostatique).. .ccwueuevvveene......28
2.1.3. ChronOCOUIOMELIIE. .. ...t e e e e e e 29
2.1.4. Voltampérométrie a balayage...........c.coooii i e, 29
2.1.5. VoRampPerOmMeALIie. ... ..o e e e e e e 30
2.1.6. Méthodes a convection fOrCEe..........ouviiiii i e e 30
2.1.7. Spectroscopie d'impédance électrochimique.....................ovt v ... 31
2.1.7.1. Mesure dimpedanCe ..........c.uieiuiiiniieiie i e e 31
2.1.7.2. Technique de MESUIe .......ccoiiiiiiiiiieiieieie e e e a2 32
Q) MONTAGE. ..ot e e 32
D) PrINCIPE. .. s 33
2.2.techniques microscopiques... Y
2.2.1. microscopie optique... . .34
2.2.2. microscopie electronlque a balayage (MEB) ................................... 34
2.3.technique d’analyse chimique de surface.............c.ocoiiiiiiiiis o e e 35

3. CONCIUSION. .. e e e e e e e e e,

Chapitre

lll : Spectroscopie d'une cellule électrobimique

et étude théorigue de la modélisation des diagramme

d'impédance

2.1.circuit en série

2.2.circuit en parallele...

2.3.1.
2.3.2.
2.3.3.
2.3.4.
2.3.5.
2.3.6.

3. les différents
électrode/électrolyte

................................................................................... 36
1. spectroscopie d'impédance €lectroChimique............ccoiiiiiiiiiiii e e eeeanas 37
2. concept d'impédance ElectroChimiqUE..........c.viiie i e e e 40
................................................................................... 40
2.3.les éléments et Ieurs S|gn|f|cat|ons phyS|ques ......................................... 45
FESISTANCE (R).. vt ii v e e e e e e e e ieienen e ene e 4D
(o0 a0 [T 0 S T= 1 (= 11 | G () T 45
inductance (L)... PP 15
élément de phase constante CPE (Q) ........................................... 45...
élément de Warburg (W).......ooviiiiiii i i i e eeeeen. 2245
AIffUSION fINIE. ..o e 45
phénomeénes a Ihierface
................................................................................ 46
3.1.concept de chute ONMIQUE.........iniinii e e e e e e 46
3.2.phénomene de la double couche.............co o 6..4
3.3.modele de I'impédance d’une interface électrochimiq..............c.ccovvevinen. 47

3.3.1. changement de CONCENtratioN..........ouuieiii ittt e e

3.3.2. équation du courant faradique.l..........coove i i 48



SOMMAIRE

4.

7.

3.3.2.1. ViteSSe de rEaCHION .......c.uieiri ittt e 49
3.3.2.2. calcul de la réponse en courant correspondant a faige
perturbation... e 49
3.3.2.3. larésistance de transfert de charge R .................................. 50
3.3.2.4. impédance de Warburg.............ccoeeiiiiiiiiiiiiiiieinieiine e venenn. 50
3.3.2.4.1. équation de Warburg..........cocveevieiie i, 51
3.3.2.4.2.  couche de diffusion d’épaisseur semi-finie....................51
3.3.2.4.3.  couche de diffusion d’épaisseur finie..................ccouenee.. 2.5
relation théorique entre le courant de corrosion etles résistances de transfert de
polarisation, dans différentes condition................coov it 53

présentation de quelqgues phénoménes pouvant se ddler pendant la
corrosion dans le plan de NIQUIST et interprétation........................c...........54

5.1.transfert de Charge...... ... 54
5.2. hétérogénéité de surface... N o 1+
5.3. diffusion dans une couche d épaisseur |nf|n|e .......................................... 56

o = Tod 1o o [ Lo T (=11 1 = - Y 4
5.5.étape d’adsorpliON.......c.viriieiie it e e e e e e e e e e ee ... D8

5.6, MEBTAUX TEVETUS ... ..ttt ittt e e et e e et e et e e e e e et e eaeeen o 59
les types de circuits équivalents de I'aluminium eses alliages possédant un sens
physique trouvé dans la Ierature............covie i e 60
6.1. circuit équivalent de I'aluminium PUr.........o.oeiii i e e e e 60
6.1.1. circuit pour le cas d'une surface homogene..................... ;o v +.....60
6.1.2. circuit pour le cas d’'une surface hétérogéene...............coeveevevn e, 60
6.1.3. circuit équivalent pour une corrosion par piqurd’a@eminium................. 61
6.1.4. chemin €leCtrONIQUE..........ovii it e e e e e een 64
6.1.5. chemin des ions.. - N 7
6.1.6. surface ayant suble une corrosion par pigdre dimﬁmnum ..................... 64
6.2.circuit équivalent proposé dans la littérature pdes alliages d’aluminium-
P T | 1= TS 1o 65
6.2.1. circuit équivalent proposé par J-R-Scully.............coooiii i iiminen e, 65
6.2.2. circuit équivalent proposé par K.Djafarzdeh et al............................66
6.2.3. circuit équivalent proposé par A.Aballe etal............. e veiiiiinnnnn. 67
6.2.4. circuit équivalent proposé par Ladislav Vrsalvic.....ocwnevvvvieenenn.........68
(o0 ox U] 0] o P 69

Chapitre IV : Modélisation de la cinétique de corr®ion

(EIS) et approche du circuit électriqgue de I'alliag

AA-5083-H321 dans une solutiona 3% NaCl.................... 71

1. caractéristiques de l'alliage AA-5083-H321.. Y <

2. modélisation par la méthode de dissolution de I aimunlum ............................... 74
2.1.les hypothéses prises en considération au cowstteeméthode ..................... 75

2.2.circuit électrique équivalent au modele de dissotute I'aluminium................. 77



SOMMAIRE

2.3.impédance de dissolution de l'aluminium...............ccooiiiiiimne e, 77
2.4. modélisation des courbes d’impédances de l'allages083-H321 par
la méthode de la cinétique de dissolution de l'ahimam................................. 81

2.4.1. corrosion de l'alliage AA-5083-H321 sur la surfaperpendiculaire a la
direction du laminage aprés 1 jour d'immersion sdlame solution a 3%

2.4.2. corrosion de l'alliage AA-5083-H321 sur la surfaperpendiculaire a la
direction du laminage apres 6 jours d'immersiomsdaine solution a 3%

2.4.3. corrosion de l'alliage AA-5083-H321 sur la surfaperpendiculaire a la
direction du laminage aprés 9 jours d'immersiomsdaine solution a 3%

N = L 83

2. 5. INEErPrétatioN. .. ... e e e e e e 83

3. modélisation par des circuits électriques équivalda déduits a partir de l'allure

des diagrammes expérimentaux des impedanCes ............ocvvviceeiiieineineiananns 84
3.1.modélisation de l'impédance avec le circuit élegte eéquivalent inspiré de celui
proposé par J.R.Scully.................. ...85

3.1.1. corrosion de l'alliage AA-5083-H321 sur la surfaperpendiculaire a la
direction du laminage aprés 1 jour d'immersion sdame solution a 3%

3.1.2. corrosion de l'alliage AA-5083-H321 sur la surfaperpendiculaire a la
direction du laminage aprés 6 jours d'immersiomsdaine solution a 3%

3.1.3. corrosion de l'alliage AA-5083-H321 sur la surfaperpendiculaire a la
direction du laminage apres 9 jours d'immersiomsdaine solution a 3%

N L.t e 91
3.2.évolution des caractéres électrochimiques en fonctu temps d'immersion de
I'alliage AA-5083-H321 dans une solutiona 3% NaCl............................... 93

3.2.1. Evolution de la résistance de I'électrolyte;Ren fonction du temps de
corrosion de I'alliage AA5083-H321 sur la surfaegpendiculaire a la direction
[0 (U F= T 011 = o = 94

3.2.2. Evolution de la capacité de double couche @ fonction du temps de
corrosion de l'alliage AA5083-H321 sur la surfaagpendiculaire a la direction
(o (U = T 011 = o = 95

3.2.3. Evolution de la résistance de transfert de chargerRfonction du temps de
corrosion de l'alliage AA5083-H321 sur la surfacgendiculaire a la direction
(o (U =T 011 F= o 96

RS T 1) (=T o (=3 7= {0 o 1P 96
N @ T T 111 [ o 97



SOMMAIRE

CONCLUSION ET

ANNEXE

Références bibliographiques

PERSPECTIVES ...

IS (=30 ST T U

LiSte deS tahlCaUX . ..o,



INTRODUCTION

Un des problémes les plus fréquents qui se posantexpérimentateur,
est de trouver une formule analytique, pour déenire fonction (un phénomeéne
physique) dont il a mesuré en certains pointg (@6 valeurs expérimentales
f(X;), ou « f » est une fonction inconnue. On peut sonper une loi « f» qui a

geéreé le processus, et pour laquelle on voudrastejues parametres.

Dans notre cas I'objectif est de trouver les valalas éléments resistifs,
capacitifs et inductifs des circuits proposes, gpproximent le mieux les
résultats expérimentaux. La fonction qui est sugppagerer notre processus est

de ce fait I'impédance des circuits.

La présente étude met en évidence une configuraétactrique
équivalente a une interface électrochimique. Ldesye étudié est constitué
d'une électrode en alliage d’aluminium-magnésiumA%083-H321), de
provenance industrielle recuit au laboratoire, aotact d'une solution de 3%
(NaCl) en masse aérée, a la température ambiaatdétermination de cette
configuration, repose sur une exploitation des éesnde mesure d'impédance
électrochimique, qui ont été effectué a la surfeegendiculaire a la direction
du laminage, a I'aide d’'un analyseur de réponstéruences (SOLARTRON
1260) et d’'une interface électrochimique (SOLARTRQ@N70), piloté par les
logiciels SOLARTRON Z-Plot et CORRWARE. Les spestr@impédances
sont tracés aux potentiels de corrosion dans leuil’étude préalablement

défini. Le domaine de fréquence est compris erlrietZ et 1ImHz.

Apres avoir fait un exposé succinct sur les praceske corrosion et les

différents phénoménes pouvant se produire a lfiater electrode/électrolyte,
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nous avons présenté une description de linterédeetrochimique pour une

cellule électrochimique, et son adaptation a ucudi€lectrique.

L'analyse des résultats est faite en deux étapeqrdmiére est une
inspection visuelle des diagrammes d'impédancealoitit a la conclusion que
le systeme comporte des éléments capacitifs, tifésit inductif. La seconde
étape est’approche du circuit électriqgue équivalent deil@étique de corrosion

de cet alliage.

Deux méthodes ont été suivies. La premiere estddeélisation par les
équations de la cinétique de dissolution de l'ahiom, en considérant que
I'électrode de travail est constituée uniqguementalaminium, cette technique
a été utilisée déja par EPELBOIN et Al, puis déppke par L.LEGRAND et
Al. La deuxieme est la modélisation par des ciscditectriques équivalents,
déduits a partir de I'allure des diagrammes expémiaux des impédances par le
biais du logiciel « ZSIMPWIN 321 ». Le choix du circuit dépend
exclusivement de I'opérateur est doit étre justiia une étude bibliographique

ainsi que par la possibilité d’interprétation ploys du circuit.

Ces deux meéthodes aboutissent a la conclusion telogiciel
« ZSIMPWIN 3.21 » modélise mieux linterface étudiée. Le modele de
dissolution de l'aluminium c’est avéré incompletupola modélisation de

I'impédance électrochimique.



INTRODUCTION

One of the most frequent problems of an experinmemeto find an
analytic formula to describe a function (a physigdlenomenon) that he
measured in certain points X experimental value f@X where “f” is an
unknown function. We can trace a rule “ f ” thatmaged the process and of

which we wanted to adjust the parameters.

In our case, the objective is to find the valoésesistive, capacitive, and
inductive elements of supposed circuits which appnate better the
experimental results. The function that is suppasedianage our process is

from this perspective the impedance of circuits.

The current study approve an electric configan equal to an
electrochemical interface. The studied system isstituted of an electrode of
aluminum-magnesium alloy, from an industrial origimnealed in laboratory, in
contact with an aerated solution of 3 % (NaCl) eassewith an ambient
temperature. The determination of this configuratis set on an exploitation of
data from measures of electrochemical impedaneg, lere performed on a
perpendicular surface in the direction of laminatiaiith the help of a response
analyzer in frequency (SOLARTRON 1260), and antebebemical interface
(SOLARTRON 1470), driven by software’s SOLARTRON PIt and
CORRWARE. The specters of impedance were tracgatentials of corrosion
in the space of study as previously defined. Thenalo of frequencies is

understood between 20 kHz and 1mHz.

After making brief a research on the process ofosion and the different
phenomena that can happen in the interface elex@lattrolyte, we have
presented a description of electrochemical interfilac an electrochemical cell,

and its adaption in an electrical circuit.
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The analysis of results is made in two stepsfitBeis a visual inspection
of diagrams of impedance, lead to the conclusiomt tithe system
(electrochemical cell) include capacitive, resistive, and inductive eletaeThe
second step is simulation of electrical circuitalieglent to the kinetics of

corrosion in the alloy of aluminum-magnesium.

Two Methods were followed. The first was modeling duation with
kinetics of aluminum dissolution, considering thadrk electrode is constituted
only of aluminum, this technique was already by EBBIN and AL. The
second is modeling by equal electric circuits; dedu from allure of
experimental diagrams of impedance by softwa2SMPWIN 3.21 ». The
choice of circuit depends exclusively on the operathat should be justified by
a bibliographical study as well as by the posgibiif physical interpretation of
the circuit.

These two methods lead to the conclusion that #oftware
« ZSIMPWIN 3.21» understands better the studied interface. TheoliSon
model of aluminum was proved to be incomplete fbe tmodeling of

electrochemical impedance.

|!



CHAPITRE I: LALUMINIUM ET SES ALLIAGES

I.1. Geénéralités sur I'aluminium et ses alliages :

L’aluminium et ses alliages font partie des praog@séattractives pour I'industrie, ces
derniéres sont déterminantes en milieu marin, ptémpee dans de nombreuses applications,

telles que, mécaniques, navales, aéronautiquesnabtles et alimentaires [26], [4].

Le choix de ce matériau résulte habituellement @ompromis de propriétés, De ce
fait I'aluminium est préféré pour ses caractéyisis particulieres [22] :
— la masse volumique de 2,7 g/cm3, I'aluminiumtesis fois plus léger que l'acier. Cette
propriété est particulierement intéressante dangaasports ;
— la conductivité thermique pour la production dii@gngeurs thermiques (radiateurs
automobiles, de réfrigérateurs, de climatiseurs...)
— la conductivité électrique pour la fabricationables électriques ;
— la facilité de mise en forme pour la productianlmbites de conserve, de boites boissons,

de profilés de fenétres...

Contrairement a I'acier non allié, I'aluminium nailié présente une trés bonne
résistance a la corrosion en milieux naturels,dea caractéristigues mécaniques tres faibles.
De ce fait nous devons utiliser des éléments dgdls pas pour améliorer la résistance a la

corrosion mais pour augmenter les caractéristiquasaniques.

Dans I'aluminium on utilise les éléments d’additipour augmenter la résistance a la
corrosion. Une exception a cette regle pourraé Eaddition de magnésium dans les alliages
de la série 5xxx pour les applications marinesdgumne le meilleur compromis [28], [6],[21],
[22], [23].

Dans cette présentation nous commencerons parleappse principales utilisations
actuelles de I'aluminium. Puis les problemes derasion que I'on peut rencontrer avec
laluminium en fonction de la composition chimiquées alliages, de leur structure

métallurgigue, des conditions de service et legtgrls recommandées pour les éviter.
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1.2. diversité des alliages d’aluminium :

L’aluminium est capable de s’associer avec un grandmbre d’autres éléments
d’'alliages donnant ainsi naissance a beaucoupiatjel différents ayant un faisceau de
propriétés tres large et permettant de satisfairgrand nombre d’applications. Les alliages
d’aluminium sont classés en sept familles selolé@nt d’alliage principal, et la huitiéme
famille pour les alliages qui ne peuvent pas figalans les 7 premieres séries [6], [26], [23].
Dans chaque famille, les différents alliages orst ciracteres communs mais ont aussi chacun

leurs propres caractéristiques (Tableau. 1)

Les éléments d’alliage les plus courants sont lgridaium, le Silicium, le Cuivre, le
Manganése et le Zinc, seuls ou en combinaison.témesurs sont en général de I'ordre de
quelgues pourcents % [26]. Il existe plusieurs ai@es d’alliages commerciaux dont on
distingue deux grandes catégories d’'alliages d'alium, les alliages de corroyage et les

alliages de moulage [23].

2-1- Désignation des alliages d’aluminiuni24] :

v' Le premier chiffre de 1 a 8 indique la famille diade, il est déterminé par I'élément
principal d’alliage.

v' Le second chiffre correspond aux variantes deidgdl de base, brevetées pour des
applications particulieres.

v' Les deux derniers chiffres indiquent la pureté’diidge dans les alliages de la série 1xxx
(1050 = 99,5% Al, 1070 = 99,7% Al, 1100 = 99% Aljalliage de la série dont la
composition chimique est précisée dans les regisiealésignation de I'’Aluminium.

v' Dans la série 8xxx sont rassemblés des alliagesdgui ne peuvent pas figurer dans les 7

premieres séries.
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Séries| Eléments | Particules Formes de corrosion Classement
d’alliage | intermétalliques Ou secondes phases
1000 Aucun AlFe, AkFe, PigQres, généralisée 6
Al 1,Fe;Sip
2000 (Cu) CuFeMnAl Al,Cu, | Piglres, généralisée, sous 1
Al,CuMg contraints, intergranulaire,
feuiltante
3000 (Mn) AEMn, AlgMnFe PigQres, généralisée 4
4000 (Si) Si PigQres, généralisée 3
5000 (Mg) AEMg2, AlgMgs Piqlres, généralisée, sous 7
contraints
6000 | (Mg + Si)| FeSIAl FeSiAlg, PigQres, généralisée 5
AlgSisMgsFe, MgSi
7000 (Zn) MgZn Piqlres, généralisée, sous 2
contraints, intergranulaire
(Cu), feuiltante
8000 Divers

Tableau. 1.1 : familles des alliages d’aluminium .Classementalkages d’Aluminium en

fonction de leur résistance a la corrosion. Fordeesorrosion généralement observées [28].

Cette différence entre les alliages est due antiél@ d’addition principal, quelle que
soit sa teneur. Il n’y a rarement qu’un seul élénagouté (élément principal). Des additions
d’autres éléments secondaires vont aussi influelesicaractéristiques de I'alliage [24], [26].

Les éléments d’alliages, ou impuretés existent deus formes dans I'aluminium :
a) En solution solide,

b) Sous forme de particules intermétalliques.

Du point de vue des propriétés électrochimiquestigumes il peut étre retenu d’'une
maniere générale que les éléments Cr, Mg, Mn appoun effet bénéfique, tandis que les
eléments, Cu, Fe, Ni, Sn, Co sont néfastes eteguéléments Si, Ti, Zn, Sb, Cd, Zr sont sans
effet. Dans ces éléments, il y a lieu de prévos peotections spécifiques afin d'éviter le
phénomene de corrosion galvanique [26], [4], [24].
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2-2- Effet des élements d’addition sur la corrosionles alliages d’aluminium :

Il est souvent attribué a I'’Aluminium le comportemetlectrochimique de I'alliage
(caractere passivabe, sensibilité a la corrosioalikée...). Cependant pour certains éléments
la résistance a la corrosion peut étre influendésesi la figure. 1.1 présente schématiquement
la baisse de la résistance a la corrosion d’édhlargid’aluminium en milieu chloruré en

fonction de la série. Il est toutefois a noter quet effet défavorable s’accompagne de

propriétés mécaniques accrues [4].

Type
dalliage 1XXX INAX SXHX BX XX THAX 2XXX TXXX

Résistance a la corrosion |
"-nﬁ_“ﬁ‘-
PROPRIETE \

N

CODE CHIMIQUE Al AlMn  AlMg AIMgSi AlZnMg AlCu Al Zn
Mg Si Mg Cu

Figure. 1.1 : effet des éléments d’addition sur la résistanck &orrosion des alliages

d’aluminium [28].
De nombreuses études ont porté sur I'influenceaddupart des éléments chimiques sur

les propriétés de l'aluminium. Elles ont permistdidir un classement qualitatif de la
résistance a la corrosion en fonction de la natarkalliage.

1.3. Corrosion de I'aluminium et de ses alliages :

Grace a la couche d’oxyde qui se forme a la surfasealliages d’aluminium résistent a la
corrosion. Par contre, dans les milieux corrodds, alliages d’aluminium sont sujets aux

phénoménes de corrosion par piqures, de la corrgsios contraintes, de la fatigue corrosion,
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voire de la corrosion généralisée. Au contact damibsphére, I'aluminium assure une tres
bonne résistance a la corrosion [1], [4], [5], [6], [15], [18], [20].

3-1- Réactions électrochimiques de la corrosion de l'ainium :

En milieux agueux la réaction d’oxydation de l'alam sur les sites anodiques est
traduite par la réaction (1.1) [4] :
Al -» AI** +3e (1.1)
Tandis que sur les sites cathodiques deux réactons possibles. En effet dans les
milieux aqueux habituels dont le pH est voisin denkutralité (eau douce, eau de mer,
humidité de I'atmosphere), il s’agit d’'une part lderéaction d’échange de proton selon la

réaction (1.2) :

H' +6 -2 H, (.2)

ou les ions A provienne de la dissolution de I'eau selon I'éityod

H,O & H' + OH (1.3)

Et la réaction de réduction du dioxygene dissoastté part :

e en milieu alcalin et neutre : O, + 2H,0 + 4€ - 40H (1.4)

« en milieu acide : O, + 4H" +4€ —» 2H,0 (1.5)

Globalement, la corrosion de l'aluminium en mili@agueux est la somme de deux

réactions électrochimiques d’oxydation et de réduact

Al - AI** +3¢
3H* +3¢ — % H, (1.6)
Al +3HY > AI¥* +3 H, 7.
2
ou bien:
Al + 3H,0 - Al(OH) +§ H, (1.8)
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L’aluminium est métal tres réactif. Cette foractivité conduit dans la plupart des
milieux a la formation de I'hnydroxyde Al(Ohl)qui est insoluble dans I'eau et précipite sous
forme d’'un gele blanc qu’on observe sur les piq&mss forme de flocons gélatineux blanc.

L’aluminium passivé présente les caractéristiques thétal « noble » [4]

3-2- potentiel de dissolution de I'aluminium et sealliages :

La mesure du potentiel de l'aluminium est faite snoe surface toujours recouverte
d’'un filme d’oxyde naturel AlO;, elle est partagée tres inégalement en trois tyfesspores
(0,5%) de la surface total, qui sont anodiqueilheef barriere qui est cathodique, et les zones
de filme plus épais qui sont neutre. Tous les pataa qui modifient les propriétés de la

couche d’oxyde modifient plus ou moins le poterdieldissolution de I'aluminium [4].

3-3- Diagramme de Pourbaix (potentiel — pH) :

La stabilité de la surface de l'aluminium, en foootdu pH, peut étre extraite du

diagramme E—pH, également nommeée diagramme de &b, [24], [6]

Le diagramme expérimental E—pH a été obtenu daessalution de NaCl a 30 g/L.

dans ces solution on a mesuré :

-le potentiel de corrosionE

-le potentiel de piqresyE

-le potentiel de protectionyf;

-le potentiel de dissolution anodique généraligegie I'on observe en augmentant la densité
de courant anodique (polarisation anodique).

-le potentiel de corrosion généraliség Sous polarisation cathodique)

ou p = piqdres, c = cathodique, a = anoEl g = généralisée.
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Attaque genéralisée
. Piglres E.  Passivite
E / _imparfaite
= 0.6 ‘ E l ,/'f " E’f
W O - L 2 L
0,8 pm =t == == A ity 'a%“",fjff
¥ - = |
1 . “H}{x "
\N assivite s
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: N N - ]
' > F n R e
"‘\-‘:"‘H-..._.,__ "1 Pigiites |, i [P = E
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generalisee
2 - Ege
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2,2 =
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Figure. 1.2 : diagramme expérimental E-pH, Al/eau de mer. [24]
Ce diagramme montre que :

- le potentiel de corrosion et le potentiel de paglsont identiques ce qui veut dire que sans
polarisation, I'aluminium est sensible a la coroospar pigUres dans I'eau de mer aérée ;

- la polarisation anodique dans ce milieu augméntkensité des pigdres et la pénétration des
piglres. Si on augmente suffisamment la densitécalwrant anodique, on observe une
coalescence des pigdres et une dissolution géséegdius ou moins uniforme.

- par contre, si on polarise cathodiqguement I'éthan, on arrive dans un domaine de
passivité ou la corrosion par piqlre ne se prodag. Mais si on augmente la polarisation
cathodique, des piqlres se produisent a nouveas pgolarisation cathodique, et si on
augmente encore la densité de courant cathodigupidéres coalescent et on observe une

attaque généralisée.
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Remarque :
Ce diagramme expérimental confirme que la corrop@npiqdre de I'aluminium est

sous contrble cathodique.

On n'observe pas le domaine d’immunité présentlsudiagramme théorique de
Pourbaix. Quand un échantillon est polarisé cathalnent dans une solution aqueuse, de
I'nydrogéne se dégage sur I'échantillon, cette tiéacconsomme des ions™Horés de la
cathode entrainant une alcalinisation de la solut@ans le cas de I'aluminium, si cette
alcalinisation dépasse pH 9, la corrosion alcadm@roduit et se généralise si on augmente la

densité de courant.
3-4- Protection cathodique de I'aluminium :

Il est possible d’éviter la corrosion par pigires @lliages d’aluminium en utilisant
une « protection cathodique », mais il est nécessi controler et de limiter la polarisation
de 150 a 200 mV cathodique par rapport au potedgetorrosion du métal ; au-dela une
corrosion cathodique se produit. Cela ne signifes mue le diagramme de Pourbaix
aluminium-eau est faux, mais qu’il n'est pratiguemepas possible de polariser
cathodiquement un métal sans qu’il y ait simultaeéimdégagement d’hydrogene qui

s’accompagne inévitablement d’'une augmentationHia fa cathode [4], [24], [6], [9].

La protection cathodique de I'aluminium dans unienilconducteur comme l'eau de
mer peut étre obtenue par différentes techniquagaat imposé par un générateur extérieur
(une électrode insoluble en titane platiné par giejnou par couplage avec des anodes
sacrificielles (zinc ou aluminium seulement car &®wdes de magnésium entrainent de la

corrosion cathodique) [24].

3-5- comportement électrochimique de I'aluminium :

Le comportement électrochimique de I'aluminium efluencé par le film d’oxyde
naturel qui régit la tenue a la corrosion du métalpotentiel gu’on mesure sur I'aluminium

n'est pas celui du métal, mais un potentiel mixitgesle filme d’oxyde et le métal. Il n'est

donc pas possible de mesurer celui métal du fatlgdilm d’oxyde se forme instantanément
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en milieu oxydant. Sur I'aluminium la corrosion g@page sous forme de pigdres dans les

milieux proches de la neutralité [4].
3-5-1- passivité :

Les surfaces d’aluminium nues, sans oxyde, obtepaesisinage, par abrasion de
surface ou par découpage ne restent pas nuesoplyteinps qu’un milliéme de seconde dans
un milieu oxydant. L’aluminium est habituellemergcouvert d’une couche dalumine
amorphe AIO; de 2 a 4 nm d’épaisseur [4], [6], [20], [18], [2&4]épaisseur augmente avec la
température, par exemple I'épaisseur est doublddgme un traitement thermique de recuit a
500 °C. Le film d’'oxyde est trés compact et trebadnt, et il recouvre la surface du métal

d’'une fagon continue et uniforme qui se forme spoé@ment a l'aire libre :
3
2Al + E 02—> A|203 (1.9)

3-5-2- passivation de I'aluminium:

La vitesse de dissolution de l'aluminium §8k) dépend du pH. Elle est plus élevée
pour les pH acides et alcalins, ce qui correspaed hu caractére amphotére de l'oxyde
d’aluminium. Le pH n’est donc pas cependant le ipétee a prendre en considération pour
prévoir la stabilité du filme d’oxyde naturel. Laesse de dissolution dépend également de la
nature de l'acide ou de la base dissoute dans |J&a[18].

Comme les métaux passifs, I'aluminium est sengildbe corrosion par piglre dans les
milieux aqueux proche de la neutralité. La cormspar piqire dépend alors plus de la

guantité d’anions dans I'eau tels que les ionsranés que des variations de pH [4], [24].

|g
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1.4. Formes de corrosion de I'aluminium :

L’aluminium ne se corrode pas d’'une maniere spfioff] mais sous divers formes,
suivant des facteurs inhérents au métal (élémeatkades) et au milieu [4], [1], [6], [7],
[20], [18], [24], [15].

4-1- Corrosion généralisée ou uniforme :

Pour les alliages d’aluminium, les problemes deosion généralisée sont intimement
lies au pH du milieu. Lorsque le pH s’écarte ereteffu voisinage immeédiat de la neutralité
(4< PH<9), la corrosion générale se traduit parattegjue rapide [6], [24].

L’aluminium peut ainsi se passiver en milieu agdk pouvoir oxydant du milieu est trés
élevé (par exemple, acide nitrique fumant). De mé&mkiminium et ses alliages peuvent
résister en milieu alcalin grace a certains efféishibition (par exemple, I'ammoniaque
concentrée, les bases organiques faibles, leatsiicle béton) [4].

Dans les milieux neutres, la vitesse de corrosémegale des alliages d’aluminium passifs
est certes trés réduite, mais elle n’est néanmainais totalement nulle. Elle garde ainsi une
valeur de l'ordre de fum par an, ce qui peut entrainer a la longue un&goep progressive

de I'état de surface vers un aspect inesthétiqueuhe évolution de rugosité [4].

4-2- Corrosions localisées :

4-2-1- Corrosion par piqare :

La corrosion par piqdre se développe dans tousiésux naturels, sous forme de cavités
de profondeurs variables. Les conditions d’'initiatiet de propagation de la pigUration sont
bien connues, méme s'’il s’agit d'un phénomeéne ¢maplexe, dont le mécanisme n’est pas
totalement déterminé [4], [24].

4-2-2- Corrosion filiforme :

La corrosion filiforme s’initie aux défauts de résdent (découpe transversale des

profilés, rayures...) puis se propage a l'interfacétah peinture formant de fins filament
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(environ 0.1 mm de large et quelques mm de long).pBénomeéne se produit dans des

atmospheres marines tres humides [4], [24], [6].
4-3- corrosions structurales :

Les corrosions structurales sont plus particuli@@mconcernées par le mode de
pénétration de la corrosion dans le métal qui énet particuliere dans certains métaux. On
les appelle ainsi parce qu’elles sont directeménsla la structure métallurgique du métal. La
distribution homogéne des éléments d’addition etes précipités est a l'origine de ces
formes particulieres de propagation de la corrosiBour l'aluminium, les corrosions
structurales ne concernent que les alliages d’aiummi a hautes caractéristiques mécaniques
(2xxx, 6xxx, 7xxx) auxquels il faut ajouter lesiafjes de la série 5xxx a hautes teneurs en
magneésium (Mg > 3,5%) [6]. Elles different des astrformes de corrosion étudiées
habituellement par le mode de pénétration dans dealmlLa pénétration des corrosions
structurales est souvent intergranulaire [4], [80].

Pour les alliages d’aluminium trois formes de csima structurales peuvent étre

rencontrees :
4-3-1- Corrosion intergranulaire :

La corrosion intergranulaire est une forme de oM qui Se propage en consommant

uniquement les joints de grains [4], [6], [24], [30

Pour ce type de corrosion il y deux cas :
1) -Cas des alliages sensibles, avec des précqutésius aux joints de grains ;

2) - Cas des alliages non sensibles avec des ftésciiscontinus aux joints de grains.

4-3-2- Corrosion feuilletante ou exfoliante :

C’est une forme de corrosion qui se propage darsmuititude de plans paralléles a
la surface de la piéce. Ces plans sont séparédepdeuillets de métal non attaqués qui sont
repoussés de la surface du métal, par le gonflemesitproduits de corrosion des zones

attaquées [4].
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La corrosion feuilletante (ou exfoliante) commectarosion intergranulaire est une
conséquence du «passé » thermomécanique des piBeats les alliages a hautes
caractéristiques mécaniques sont concernés : cémsoptenes sont liés a la structure
métallurgique particuliere des alliages laminéstte€Cdorme de corrosion qui affecte
seulement quelques alliages (ceux de la série 28000 et 7000) se développe si les
conditions de traitements thermiques ou de sousagiemal adaptées [6].

Le mécanisme de propagation est généralement #ssiei une corrosion
intergranulaire, dirigée préférentiellement par destraintes exercées par les produits de

corrosion. Dans certain cas, la propagation eggaketransgranulaire [24].
4-3-3- Corrosion sous contrainte :

Comme son nom l'indique, leorrosion sous contrainte(CSC) résulte de l'action
conjuguée d'une contrainte mécanique en tensi@id(@le ou appliquée) et d'un milieu
agressif vis-a-vis du matériau, chacun de cesudexferis séparément n'étant pas susceptible a
lui seul d'endommager la structure. Ce type deos@n, particulierement sournois et
dangereux pour les installations, se caractéerisé¢ggarition de fissures intergranulaires ou
transgranulaires dont la direction générale degmafion est perpendiculaire a la plus grande
contrainte. Cette derniere peut étre d'originedrédle (cintrage, écrouissage, laminage a
froid...), d’origine thermique (dilatation, variati de pression), ou inhérente a la fonction de

I'installation (cables de ponts suspendus, strastde soutenement...) [4], [20], [6].
4-4- Corrosion caverneuse :

Pour les alliages daluminium, la corrosion caves®e est essentiellement une
manifestation particuliére de la corrosion par piglest due a la formation d’'une pile a
aération différentielle entre un milieu confiné gef@ « crevasse » ou « caverne ») et la
solution extérieure. L’aluminium et en général dis|ages d’aluminium sans cuivre sont peu

sensibles a la corrosion caverneuse [4], [6], [7].
4-5- Corrosion érosion :

La corrosion par érosion se produit dans un flugshe mouvement. Cette forme de

corrosion est liée a la vitesse de passage dueflalle se caractérise par un amincissement
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local du métal sous la forme de rayures, de ravames) d’ondulations, toujours orientés dans

une méme direction [4], [6], [7].

4-6- Corrosion galvanique :

Pour chaque solution, il est possible d’établir «unsérie galvanique » (classement des
différents métaux et alliages en fonction de leateptiel de corrosion mesuré).

Le matériau de potentiel le plus bas d’'un assemsbjvanique est I'anode, l'autre la
cathode. L’aluminium étant anodique par rapporadlus part des métaux usuels, il est

habituellement la victime dans les assemblageses\4i, [6], [7].

|.5. Prévention de la corrosion des alliages a base dihinium :

La corrosion des alliages d’aluminium ne présemte ¢gn générale de réels problemes
en atmosphere, eau douce, eau de mer et pourgarptlies sols. Une « bonne résistance a
la corrosion » sous-entend que l'aluminium peut éaitilisé de facon durable sans
protection de surface. En fonction de I'agressidé|’environnement et des conditions
d’utilisation, des mesures doivent néanmoins psarféire prises afin de limiter ou
d’empécher la dégradation. Il existe divers moyamgrévention focalisés sur le matériau

ou le milieu comme nous pouvant le voire dansgar. 1.3. [28]

Protection Design
cathodique

“ |

Inhibiteurs

Changer le matérian M : ?

Traitement de surface Modifier le milieu

Figure. 1.3 : moyens de prévention de la corrosion [28].
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|.6. Relation entre les propriétés physigues, chimiquest

mécaniques :

Une bonne compréhension des propriétés physiquehietiqgues d’'un matériau peut
permettre de trouver une relation entre les panm@®énicrostructuraux, physiques et sa
réactivité [21], [22], [23], [27].

En métallurgie, les essais physiques, chimiquasésaniques visent a étudier, grace a
l'application des lois de la physique, les progséphysico-chimiques et mécaniques d'un
matériau métalligue dans des conditions donnéemitlieu et de température. Ces essais
présentent un double intérét théorique et pratigaejls sont utilisés quotidiennement dans
les laboratoires de recherche et dans les entesgridustrielles. La comparaison des résultats
gue l'on peut tirer de ces essais permet d'amélamise en ceuvre et la mise en service des
matériaux en question. Cependant, si I'amélioratiea techniques existantes entraine des
progrés dans la connaissance des propriétés desianat les progres les plus importants
sont bien souvent dus a l'introduction de nouvetiéthodes d’essais.

Les "propriétés physiques" d'un matériau incluerssabien la densité que les propriétés
électriques et thermiques. Celles-ci refletent gpalement le comportement a I'échelle
atomique ou subatomique, a la différence des "ptEm mécaniques, qui dépendent en
général d'une multitude de caractéristiques micocsirales, et les propriétés chimiques se
basent sur la réactivité du matériau avec I'envisznent celles-ci refletent le comportement a

I'échelle atomique et microscopique [31], [6], [26]

Une bonne connaissance du mécanisme de la traragfomdes phases, la diffusion des
atomes, I'évolution de morphologie et la stabitigs interfaces, I'état physique des grains et
des particules intermétalliques, la restauratiametristallisation, mécanismes de déformation
plastique, la densité des dislocations, état ddraiotes internes résiduelles, parametres
contrblant le durcissement et la réactivité du mebé[4]. Peuvent permettre d’avoir une
connaissance sur les des caractéristiques physigoiesiques, et mécaniques d’un matériau

et 'évaluation de sa durée de vie.
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1.7. Les alliages de la série 5xxx (Al-Mq) :

Les alliages de cette série ne sont pas sujetsir@issement structural. Pour les alliages
écrouis, un séjour prolongé a la température artdbiamu plus élevée, provoque une
précipitation. MgAls se forme aux joints de grains. Ceci peut entratlesr conséquences
néfastes sur la résistance a la corrosion. Il yera,effet, une possibilité de corrosion
intergranulaire ou de corrosion sous tension. Humallier cette tendance, on soumet ces
alliages apres écrouissage, a un recuit de stiiis Les utilisations des alliages de la série
5000 découlent de leurs principales caractérissi§B&], [26], [25] [6].

Ces alliages sont des alliages a durcissementgpamnigésage, ils ont des caractéristiques
mécaniques moyennes qui augmentent avec le tamageésium et le taux d'écrouissage. Ils
ont une bonne aptitude a la déformation, cette i@errdiminue si le taux de magnésium
augmente. lls ont un excellent comportement a ladge. lls ont également un bon
comportement aux basses températures d’ou lescappiis en cryogénie, ils ont un bon
comportement a la résistance a la corrosion qifigiseur utilisation dans les applications
marines. Cependant une exposition a une températipérieure 65 °C peut générer des
problémes de corrosion extrémement importants héa@mene de corrosion augmente alors
avec le taux de magnésium. lls sont égalementsésilipour certaines applications de
décoration grace a un bon comportement aux traittse surface (anodisation, brillantage).
Les alliages contiennent les éléments suivantsdgrdsium le Silicium, le fer, le cuivre, le

manganese, le chrome, le nickel, le zinc, le titemeirconium et quelques autres.
Dans les alliages 5000 de chrome, cet élément eSsemt dans un précipité
microscopique, de compositionA1g.Cr, et le manganése sous la forme (Mn, Fe) [31],

[21], [22], [23], [26], [6].

La Figure. 1.4 représente les différentes phasessagtes dans le systeme binaire Al-Mg.
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Figure. 1.4 : diagramme d’équilibre Aluminium-Magnésium
1.8. Propriétés de l'alliage AA5083 (Al-Mq) :

L’alliage 5083 est composéle (Mg : 4,45 % ; Mn : 0,7 % ; Cr : 0,15 %), il aeuteneur
plus élevée en magnésium, en plus des caractaastigénérales des alliages Al-Mg, une

résistance mécanique élevée [26], [23].

L’alliage (AA5083-H321) est un alliage durci parfakénation, utilisé dans plusieurs
applications telles que les industries navale ébraabiles ( au méme titre que l'alliage
AA6111) pour la construction du corps du produdet(alliage est un alliage durci par
déformation puis stabilisé un quart-dur) car ilg@e une faible densité qui permet de réduire
la consommation en carburant, une bonne résistagcanique et une excellente résistance a

la corrosion [6] .

Si la tenue mécanique de ces matériaux est ratagine bien connue a température
ambiante, leur utilisation a d’autres températumésessite généralement une étude préalable
de leur comportement a ces températures, La Figbrprésente, a titre d'illustration, I'effet

de la température sur le comportement en tractiom aliage d’aluminium 5083. On observe
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globalement que I'abaissement de la températureua effet d’élever les caractéristiques
mécaniques et de réduire significativement la dt&{B2] .
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Figure. 1.5 : évolution du comportement & la traction de résistale I'alliage 5083 en

fonction de la température de sollicitation [J2]7].

La microstructure de cet alliage a une grande émfbe sur les propriétés mécaniques
et la tenue a la corrosion, en raison de la présdes particules intermétalliques issues des

traitements thermomeécaniques préalables, cesnaites peuvent ainsi donner naissance :

a) a une anisotropie et un écrouissage did d'un cdé dastribution et a la forme des
particules intermétalliques, et d’un autre cété tallle et la forme des grains,

b) a une corrosion localisée par piglre, due a lm&tion de microcellules galvaniques a
la surface du matériau en raison de la présencepdesules intermétalliques ayant un
potentiel de corrosion différent de celui de laggheere [34].

Par exemple de l'alliage AA5083-H321 constituer @é% de fer sous forme de
particules intermétalliques FeAbu bien A (Fe, Mn) dont le potentiel est supérieur a celui
de la phase mere, ceci favorise la formation d'cmeosion localisée dans la région voisine
qui entour les particules intermétalliques suscitersque l'alliage est plongé dans une
solution de chlorures.

Par contre une partie de magnésium et silicium tdoast I'alliage cristallise sous
forme de particules intermétalliques &g de potentiel de corrosion inferieur de -1,5 ¥

a celui de I'aluminium qui est de 0,7V/ECS dans sol@tion de Chlorure de sodium (Na Cl),
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A Kyril et al [33] ont observé et suivie le changement dans haposition de la phase MSi
au cours du temps, aprés immersion dans une soldgoNaCl , ils ont conclu que les
particules intermétalligues M8i ont une activité électrochimique anodique aursadu

temps, et deviennent pauvres en magnésium.

La corrosion des tbles de faible épaisseur dad (AA5083) en milieu de chlorure
de sodium, est constituée de plusieurs étapespissance de la couche d’alumine ou bien
'alumine hydraté formée lors de la préparation éesantillons pour I'essai de corrosion, la
fragilisation de cette couche et la formation dglpes entoure des particules intermétalliques
riches en fer, et la dissolution sélective du maagmd, A .Kyril et al [33] on proposés les

équations décrivant ces phénomenes.

1.9. Conclusion :

Pour répondre aux demandes de l'industrie actuédeplus en plus d’exploitants et
d’opérateurs de tous horizons optent pour l'aluommi Ses caractéristiques uniques alliant
force, durabilité et recyclabilité, en font un mé&é fiable, sir et économique qui seul peut
répondre aux nouvelles exigences de performande ptotection de I'environnement. Parmi

les avantages on peut citer le gain de poidssiateice a la corrosion et une sécurité accrue.

Il est souvent attribué a I'aluminium le comportenélectrochimique de l'alliage.
Cependant pour certains éléments la résistance aofeosion peut étre influencée.
L’aluminium est un métal thermodynamiquement réactiais il montre une excellente
résistance a la corrosion du faite de la formatiam mince film d’oxyde, extrémement
stable. La tenue a la corrosion de l'aluminium e&git par le film d'oxyde naturel.
L’aluminium ne se corrode pas d’une miniére sp§u#i mais sous divers formes suivant des

facteurs inhérents au métal (éléments d'alliageayenilieu.

L’aluminium est un métal passif, donc sujet a lar@sion localisée. Comme moyen de

protection tres répandu on peut citer 'emploi Hibiteurs de corrosion.
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Pour caractériser la corrosion des meétaux et aliaf est souvent préférable de
préparer la surface des échantillons pour voiolamortement du métal ou l'alliage lui-méme
et non le comportement de son oxyde. Dans certassil est conseillé de caractériser la

surface sans préparation car le matériau il exigtes la nature sous cette forme.
Il.1. Préparation de surface de I'échantillon :

Les processus d’oxydoréduction dépendent, en déndealétat de surface de
I'électrode (oxyde natif, microfissures...). Dans dembreuses études, les surfaces des
électrodes sont uniquement polies mécaniquement.u@e telle préparation induit une
déformation de la surface qui augmente localengaobhcentration des défauts. En revanche,
le décapage dans un bain électrolytique ou le @dgmaplectrochimique dans le milieu d’étude
conduisent a une surface plus homogene, exemptzowes locales de corrosion active,
puisqu’ils permettent de supprimer la couche sugele fragile et peu homogéene, appelée
couche de BEILBY [29]. Ainsi, I'une des premiérempes consiste a établir un mode
opératoire de la préparation des surfaces, quiuwbr@ddes essais €électrochimiques le plus

reproductibles.
1.1. Polissage mécanique :

Le polissage est I'étape principale de la métadioigie. En effet, pour pouvoir

observer les détails microscopiques, il faut superiles oxydes et les rugosités a la surface.

Enfin, le polissage peut étre utilisé pour enldaetouche superficielle et avoir acces

au cceur du matériau, qui n'a pas nécessairemanéi@es propriétes.

Pour le polissage mécanique, on utilise des papirasifs, contenant des particules
de carbures durs (carbure de silicium (SiC) ou lamime (ALOs3)), disposé sur un disque
tournant avec une vitesse, permettant I'arrachemennatieres des métaux et alliages pour
I'obtention d’'un échantillon avec une surface mirdia taille des particules de carbures varie

d’'un papier a un autre, plus les particules soisfle numéro du papier est élevé.

Le principal inconvénient du polissage mécaniquestcde provoquer un écrouissage

de la surface. Ceci dit, les propriétés mécaniqieshimiques de la surface du matériau
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changent aprés polissage mécanique. C’est powr @#on qu'il est préférable d’étudier la

corrosion apres polissage électrochimique ou dégapaimique.

1.2. Décapage électrolytique :

Le polissage mécanique de la surface au papiesial®& jusqu’au grade 4000
permet de supprimer une partie des oxydes supaEsiicCependant, la réactivité des alliages a
'oxygéne de I'air est telle qu’un oxyde natif serhe systématiquement lors du transfert dans
I'enceinte électrochimique. Il a donc fallu dévgdep une méthodologie permettant d’éliminer

le film natif et ainsi obtenir une surface la pactive possible.

Divers décapages électrolytiques ont, dans un prertemps, été utilisés. La
composition du bain ainsi que les conditions deadége appliguées sont données selon le
matériau a utiliser et la nature de la cathodetrhasfert de I'échantillon de la cellule de
décapage a celle de mesure, s’effectue dans ce#tionn, toujours a l'air libre, la surface

fraichement décapée pouvant, par conséquent, £oX3€], [29].

Cette technique, bien gu'utilisée par de nombraitewrs, n'a pas, dans ce cas, donné
des résultats satisfaisants. Une dispersion desltatss peut provenir, d’'une part, de
'oxydation de l'alliage lors du transfert de I'éoftillon du bain électrolytique a la cellule
électrochimique, et d’autre part, d’'une pollutioa th surface par des especes chimiques

provenant du bain [36].

1.3. Décapage électrochimique :

Afin d’éviter un transfert a l'air libre et I'empilod’'un électrolyte différent, un
décapage électrochimique dans le milieu d’étudamgmsant un potentiel en réduction a été
utilisé et a donné de meilleurs résultats. Deuxesode décapages électrochimiques ont été
mises en ceuvre : la réduction a un potentiel immbdé réduction par paliers ou méthode

pulsée [29].
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1.3.1. Réduction potentiostatique dans le milieu d’étude

Cette technique consiste a appliquer un poten#dghmt, qui dépend de la nature du
matériau a étudier, en fonction du temps de rédncRlus précisément, I'échantillon doit étre

testé dans différent couples potentiels/temp®deation.

Le décapage potentiostatique le plus négatif ddameaeilleure reproductibilité des

mesures. Le temps du procédé n’a pas de reellemde [29].
1.3.2. Méthode pulsée :

Dans un second temps, des potentiels de réductiocessifs seront imposés a

I'électrode aprés polissage mécanique.

Ce type de décapage a permis d’obtenir une biernlenm& reproductibilité des
polarisations anodiques ultérieures que lors d’'alispage mécanique suivi d'un décapage
électrochimique potentiostatique (PM + DE) ou diimple un polissage mécanique (PM)
[29].

1.3.2.1. La polarisation Cathodique :

La polarisation cathodique montre que la valeuokigsde la densité de courant de la
courbe PM est deux fois supérieure a celle de labeo(PM + DE) et trois fois supérieure a
celle de la courbe (PM + DEP) sur le domaine demal étudié. La quantité de matiere
réduite aprés un polissage mécanique seul est plaadmportant. On en déduit qu’un film
d’oxyde(s) est présent a la surface de l'alliage décapé électrochimiquement.

1.3.2.2. La polarisation anodique :
La polarisation anodique met en évidence une diffée de valeur de potentiel

d’abandon entre les deux méthodes de préparatisartiece. Celui-ci est plus négatif pour un

décapage complet (PM + DEP). De plus, la densitgodeant du pic d’activité est plus faible
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pour la courbe obtenue aprés un simple polissagamgte, synonyme d’'une surface moins

active, probablement liée a la présence d’'un fifttif & la surface de I'électrode [29].

Il est nécessaire de recourir a une préparatisudace efficace afin d’éliminer la

couche d’oxyde(s) natifs a la surface de I'échimtiavant toute mesure électrochimique.

La méthode de préparation de surface la plus at€cuappliquer avant tout
traitement sur les différents échantillons est darsuivante :
* Polissage mécanique ;
* Ringage abondant a I'eau distillée ;
» Décapage électrochimique pulsé.

Dans le cas de nos résultats nous avons préparésHantillons uniqguement par un

polissage mécanique avec les papiers abrasifgalde gllant de 120 jusqu'a 4000.
II.2. Techniques expérimentales de caractérisation :
2.1. Techniques électrochimiques :
2.1.1. Chronopotentiométrie :

La chronopotentiométrie est une des méthodes étditmiques les plus simples. Elle
consiste a enregistrer I'évolution du potentielsysteme étudié au cours du temps. Pour ce
faire, il est possible d'imposer un courant cha@igj comme dans certains cas, de laisser le
courant nul de maniere a observer I'évolution redterde I'électrode dans un milieu donné.
Le potentiel mesuré est alors un potentiel libresanommeé potentiel d’abandon ou potentiel
de corrosion [29].

2.1.2. Chronoampérométrie (ou méthode potentiostajue):
On applique un échelon de potentiel et on mesur@planse en courant.

1% cas  Bmpose €St tel que les espéces chimiques ne réagisssntOe ce cas il y a

uniquement un courant capacitif et pas de cadaaadique.
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2°™ cas Emposc€St dans la zone de Tafel. Dans ce cas on observeourant capacitif puis

courant faradique constant.
3°M™ cas Emposs€St dans la zone ol le transport de matiére ety Ici nous observons un
courant capacitif puis courant faradique qui dineiravec le temps avant d'atteindre une
valeur stationnaire dépendant du potentiel appliqué

4°™ cas  Empose €St sur le palier de diffusion. Ici nous obses/tmméme évolution que le

3™ cas, mais le courant faradique stationnaire deuelépendant du potentiel appliqué.
Nous appliquant les méthodes de chronoampérameéhionopotentiométrie pour le tracé

des courbes intensité-potentiel.
2.1.3. Chronocoulométrie:

Comme pour la chronoampérométrie, c'est une métpotentiostatique, mais cette
fois, on dispose d'un appareil qui integre la chang fonction du temps.
Cette méthode permet de calculer I'épaisseur dedtgjédés lors que la charge de la
double couche est négligeable.
g = it = nFN = nFm/M = nFpAe,/M
Epseur = gM/nFpA
Remarque: Souvent, il est nécessaire de tenir @thptendement faradique pour le calcul de

I'épaisseur.
2.1.4. Voltampérométrie a balayage:
On applique un balayage linéaire de potentiel edroegistre la réponse en courant.
On discerne deux types de balayage:

- la voltampérométrie linéaire simple

- la voltampérométrie linéaire avec inversion du simbalayage (cyclique ou non)

“ Remarques:
- Quand la vitesse de balayage est suffisamment (&rda 2 mV.8) On estime que la

couche de diffusion a le temps de se mettre enepddcon se retrouve dans les
conditions stationnaires. La courbe intensité-pi@énbtenue correspond a t
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- Sila vitesse de balayage est plus élevée, la emggace de la couche de diffusion se
met en place simultanément avec le changementtdatj.

2.1.5. Voltampérométrie :

La voltampérométrie est une technique électrochimigtationnaire couramment
employée, notamment dans I'étude de la dégradatas) matériaux. Le principe de la
technique consiste a imposer une rampe linéairpatientiel E sur le systeme étudié et a
mesurer sa réponse | en courant. La vitesse dgdgmaen potentiel utilisée doit étre faible
pour que le systéme puisse étre considéré dantatguasi-stationnaire. Le résultat obtenu
est alors généralement représenté en tracant taetng(l) = f(E). Pour comparer différents
systemes, le courant est ramené a une densitéudant@orrespondante a une surface de 1
cm2 [29].

2.1.6. Méthodes a convection forcée:

En présence d'agitation, la couche de diffusiorbeaucoup plus petite et le courant

stationnaire est atteint beaucoup plus rapidement.

La convection permet donc d'atteindre des coutasdsicoup plus importants.

Elle permet entre autre de faciliter le départldtes d'hydrogéne sur les électrodes.

Les différents types de méthodes a convection fare :
Electrode tournante
* Autres méthodes de convection :

En galvanoplastie difféerents modes de convectioesivgnt étre utilisés pour

augmenter la densité de courant.
» Au tonneau:

Ici les pieces a traiter sont disposées a l'iatérd'un tonneau en PVC qui tourne. Une
ameneée de courant est realisée par un conducteucgsgont les pieces disposées en vrac qui
font le contact entre elles.

» Meéthode par vibration
Dans cette méthode les pieces sont disposées danmdiers qui subissent des mouvements

de vibration
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» Meéthode par mouvement de barres cathodiques
La les pieces sont suspendues a des barres duetiéas électriquement au générateur. Ces
barres subissent des mouvements de va et vient
» Meéthode par jet immergé
Ici une pompe entraine une circulation de la sotuéiu travers de la cellule
» Meéthode par air comprimé
La de I'air comprimé est injectée dans la solugifim de lui faire subir une convection
» Meéthode par ultrasons
L'électrolyse est réalisée dans d'immense cuveasahs

2.1.7 : Spectroscopie d'impédance électrochimique

La principale limitation des méthodes stationnaigssde dans le fait que ces derniéeres
ne donnent pas dinformations sur I'étape la plaatd du processus électrochimique.
L’emploi de techniques électrochimiques non stat#ore fondées sur I'analyse de la réponse
d’'une grandeur observable du systéeme a la pertarbdiune autre grandeur, en I'occurrence,

'impédance électrochimique a été utilisée pourecétude.

La spectroscopie d'impédance électrochimique Y@k, entre autre, une technique
classiguement employée pour détailler les mécamisimervenant dans les processus de
corrosion. Elle a donc souvent été utilisée logtutles portant sur la corrosion des alliages

d’aluminium dans différents milieux.
2.1.7.1. Mesure d'impédance :

Lorsque I'on utilise un courant alternatif, les phénenes de polarisation deviennent
prépondérants face aux phénomeénes de conductiomeOnesure plus alors une résistance
électrigue mais une impédance complexe. Placet@medt isolant (diélectrique) entre deux
électrodes revient a polariser le matériau. Ce mnaaté&se comporte comme un condensateur
de capacité C. Celle-ci dépend des dimensions dgégoes du condensateur et de la

permittivité diélectrique (ou constante diélecteyjdu matériau [38], [19].
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La permittivité d’'un matériau se manifeste par ¢jmentation de la capacité d'un
condensateur lorsque I'espace inter-électrodealerent vide, est rempli par ce matériau.
Cela est d0 a son aptitude a se polariser dansamp électrique, a cause des déplacements
en sens oppose des charges positives et négatdsenfes dans le matériau. Dans la plupart
des céramiques, les liaisons de type ionique swméht sous I'action du champ électrique.

Le moment dipolaire par unité de surface ainsi ogappelle la polarisation.
Avec des diélectriques réels (donc imparfaitslsdafune tension alternative est appliquée, il

se produit des pertes diélectriques dans le matf838.
2.1.7.2. Technique de mesure :

Les mesures en courant continu sont trés aléatdlingsut étre intéressant d’étudier le
comportement de nos dépots soumis a un couramaifede fréquence variable. On ne parle
plus alors de résistance électrique mais d'impéslac@mplexe. Le systéme étudié est
constitué d'une électrode en alliage d’aluminiungn@&sium, de provenance industrielle
préparé pour le traitement thermomécanigdd5083-H321), au contact d'une solution
contenant 3% (NaCl) en masse aérée, a la tempg&ratobiante. L’'appareil utilisé est un
analyseur d'impédance (Solartron 1260) et d'unerfate électrochimique (Solartron 1470),
piloté par les logiciels Solartron Z-Plot et Correid_e domaine de fréquence est compris
entre 20 kHz et 1ImHz.

a) Montage

Le montage qui a été utilisé ici est une cellulec&bchimique constituée de trois

électrodes plongées dans une solution conducfigqed. 11.1.)
— W : électrode de travail
— Réf : électrode de référence

— Aux : électrode auxiliaire

La solution est rendue conductrice par dissoluden30 grammes de NaCl dans un
litre d’eau (soit une concentration de 0,51 ).l
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L’électrode auxiliaire est utilisée pour permet&teun courant de circuler dans la
cellule électrochimique sans endommager ['électralde référence. Cette derniére sert
uniquement a mesurer les variations de potentietlba reste a un potentiel fixe grace a une
concentration maintenue constante en ions en sonlge simple fil peut également convenir

comme électrode de référence : une fois plongé ldas@ution, son potentiel reste fixe.

L’électrode de travail est constituée d’'un substnatallique de 12,7x 77x140 mm en
alliage d’aluminium-magnésium, de provenance ikl préparée pour le traitement

thermomeécaniqueAdA5083-H3217). Un fil métallique est soudé a ce substrat.

Analysewr de fréquence
SOLARTRON 1260

Potentiostat/Galvanostat

SOLARTRON électrode de

_ reférence

;"_‘--——Ilwf"/ Jr \\--_H___l__. i /

w U y Ré&f.
* - E Aux.
| —— électrode
Electrode de auxiliaire
travail |

(AASO83 —H 321)

——  Solution
(3% NaCl)

E e

Figure. Il.1. Schéma du montage utilisé pour mesurer I'impédater@s une solution a
3%NacCl.

b) Principe

Cette technique permet de mesurer l'impédance rijaet Z de la cellule
électrochimique. Un Potentiostat/Galvanostat Salarta fourni un courant sinusoidal
| = lp sin(wt) entre I'électrode de travail et I'électrode diatre. Un analyseur de fréquence
« Solartron 1260 » mesurait la réponse du systirension sinusoidale U 5€in(ot + ¢)
entre I'électrode de travail et I'électrode de réfice. Cet appareil est piloté par ordinateur
avec le logiciel «Solartron Z-Plot et Corrware simpédance est la fonction de transfert Z

définie par le rapport U/I.
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Le diagramme de Nyquist représente aisément l'iapéel dans le plan complexe :
- Zim en fonction de Z. Le logiciel «SimpWin 3.21» nous a permis d’analyser ces
diagrammes afin de déterminer les circuits éleafoes équivalents aux cellules. Le principe
du calcul consiste a déterminer les valeurs desieés d’'un circuit (résistance, capacité)
imposé par l'opérateur. Les valeurs obtenues seflesc qui donnent le diagramme de
NYQUIST théorique le plus proche du diagramme expéntal. Le choix du circuit dépend
exclusivement de I'opérateur est doit étre jusiii@ une étude bibliographique ainsi que par

la possibilité d’interprétation physique du circuit
2.2. Technigues microscopiques :

L'utilisation de techniques électrochimiques seulessuffit pas a la compréhension
des processus interfaciaux. Ceci est particulientwiai dans le domaine de la corrosion. Les
techniques de microscopies permettent d'accédeilefiaent a des informations

complémentaires.
2.2.1. Microscopie optiques :

La micrographie est une méthode optique d’examestdde la surface des matériaux.
Elle présente un grand intérét car elle fourni & wchelle difféerente de nombreux
renseignements sur I'état de la surface la textarstructure et la morphologie des l'oxydes.
[35].

La microscopie optique permet d’obtenir des infarores sur les éléments constitutifs
des microstructures telles que la texture, la malgaie de I'oxyde, la dimension des grains
et les différentes phases présentes.

2.2.2. Microscopie électronique a balayage (MEB) :

L’état de surface d’'un échantillon est une donmportante dans la compréhension
des mécanismes de corrosion. Ce microscope posseae types de détecteur pour
limagerie. Le mode de fonctionnement habituel cstesa utiliser le détecteur d’électrons

secondaires qui permet d’observer la topographie darface de I'’échantillon. L’autre mode

m
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de fonctionnement utilise un détecteur d’électn@todiffuses. Il permet d’obtenir une image

en contraste chimique de la surface de I'échantillo

Il faut signaler que le microscope est doté d'ust@ye d’analyse chimique par
spectrométrie a sélection d’énergie (EDS). Néangoia taille de la poire d’interaction
résultant de la pénétration du faisceau d’électtams la matiere ne permet pas la réalisation
d’analyse chimique d’extréme surface [29].

2.3. Technique d’analyse chimique de surface :

En corrosion aqueuse, les réactions associéesraaggsus de dégradation ont lieu a
la surface de I'échantillon. Pour connaitre leseesg a I'origine, ou issues de ces réactions, il
est nécessaire d’'effectuer des analyses chimidags&me surface [29].

Le principe de la spectroscopie de masse des emmdaires ou SIMS, repose sur le
bombardement de la surface étudiée par un faisddans primaires césium (Cpg ou
oxygéne (&%). Ce bombardement entraine la création d’ionsregmioes par pulvérisation de
la surface de I'échantillon. Ces ions sont ensé@iteipéres, filtrés et dirigés vers un analyseur
de masse.

Les résultats obtenus peuvent étre présentés some fde spectres de masse, de
cartographies d’éléments chimiques, d’imagerie qoai ou de profils de concentration
chimique d’éléments dans la profondeur en érodaet partie de I'échantillon au fur et a

mesure de I'analyse.
[1.3. conclusion :

Plusieurs voies sont envisageables pour poursdig¢hede de ces mécanismes de
corrosion. Dans le travail présenté dans ce mémbire été choisi de préparer l'alliage
AA5083-321 (Al-Mg) et de létudier a l'aide de la spectroscopie déuance
électrochimique. Les courbes d’'impédance électrocjue obtenues par cette technique
seront simulées a des circuits électriques equitalegui nécessite d’étudier les phénomenes
et les concepts produisant a linterface électi@detrolyte, pour pouvoir déterminer les
éléments constituant notre modele électrique, stiim calculer 'impédance de ce circuit.

Cette technique sera I'objet du chapitre suivant.
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De nombreux faits expérimentaux parmi lesquelséfzonse électrochimique révele
gue les films passifs des alliages a base d’alummrsont des diélectriques semi-conducteurs
dont le comportement est a I'échelle de leur dimoans

Des lors on se pose les questions suivantes :

* quel est la structure électrochimique de ces films
* quel est le modéle électrique d'interface corredponha ces oxydes en présence d'un
électrolyte donné.

* quel est le type de conductivité de ces oxydes.

Les mesures d'impédance et de capacité sont soeffeotuées pour répondre a ces
guestions et les concepts de I'électrochimie stmdéis a ces systemes. Cette capacité peut
étre déduite des mesures d'impédance en assintitaatface a un Circuit R-C série ou

paralléle.

I11.1. Spectroscopie d'impédance électrochimique

La spectroscopie d'impédance électrochimique (E!S8) entre autre, une technique
classiqguement employée pour détailler les phénomémervenant dans les processus de
corrosion [10], [12], [29], [19], [16].

* Principe

L’'analyse  de la corrosion par la méthode de spsctipie dimpédance
électrochimique (EIS) fait appel aux analogies guistent, sous certaines conditions de
linéarité et de stabilité du systeme, entre latoné d’'une réaction électrochimique et une
représentation par un circuit électrique équivalentmportant des résistances, des capacités
(pures ou partielles) et des inductances asso@é@esnt un schéma plus ou moins complexe
qui dépend des différentes étapes intervenant auscde l'avancement des réactions
électrochimiques. Le schéma électrique décrit altes comportement de la chaine
électrochimique et du phénomene de corrosion aisolution suite a une perturbation
temporelle de l'intensité ou du potentiel du systgoar un signal électrique sinusoidale de
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faible amplitude, de pulsation varialbe2rf, de fréquence allant de “ljuisqu’a 16 Hz, par
lintermédiaire de sa fonction de transfert. L'indpéice électrochimique est un nombre

complexe variable en fonction de la pulsation, b{é) (Fig. I11.1)

AX Systeme ) AY
électrochimique J Réponse

Fonction de transfert Z = AY/AX

>
Perturbation

Figure. lll.1 : Principe général de la spectroscopie d'impédaresréichimique.

Expérimentalement, cette méthode consiste donc poser, a une cellule
électrochimique, une tension sinusoidale E de pats&zf (ou un courant sinusoidal I) et a
mesurer le courant résultant | (ou la tension &).cAurs de cette étude, une perturbation en
potentiel a été utilisée. La fonction de transtemtrespond alors au rapport de la tension de
perturbation sur le courant mesuré a chaque frémud du potentiel de perturbation

sinusoidal (Fig. 111.2)

Courant

Point de foncHonnement

AN N (1A Ep.1p)
VVV

Al

i)

l
<

Réponse

&8
<]

\VAAVARVAN

Ep Potentiel
Perturbation

Figure. Ill.2 : Schéma de fonctionnement de I'lES représentam¢turbation sinusoidale

en potentiel et sa réponse en courant [10].

Deux représentations graphiques de la fonctiorratestertZ (2zf) sont couramment

utilisées:
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1- La premiere est, en coordonnées cartésienresente la partie imaginairemZ (2xf) en
fonction de la partie réelle de la fonction de $fart Re Z (2xf). Il s’agit de la représentation
dans le plan de NYQUIST.

2- La deuxiéme, dans le plan de BODE, représenteoldule de I'impédance de la fonction

de transfertZ (2=f)1 ainsi que la phasgen fonction du logarithme de la fréquence Ifg (

L'interprétation des diagrammes permet de détemmesedifférents processus qui ont
lieu a la surface de I'électrode. Dans certairss natamment lorsque les constantes de temps
des étapes élémentaires sont mal découplées, niéesssaire de modéliser 'impédance du
systeme électrochimique par celle d’'un circuit tlgne équivalent composé d’éléments
passifs, en utilisant les logiciels de modélisatiprand le systeme n’est pas tres complexe
(dans notre cas le ZSimWin3.21) ou bien en utitiem équations mathématiques déduite de
la cinétique chimique et électrochimique décrivamte partie ou bien la totalité de

'impédance du systéme [27].

L’analyse en fréquence de l'impédance électrochimigermettra de différencier les
divers phénomeénes élémentaires en fonction defléguence caractéristique (ou constante
de temps). Les phénoménes électrochimiques raftidesfert de charge) sont sollicités dans
le domaine des hautes fréquences, tandis que @®ptenes lents (diffusion, adsorption) se

manifestent a basses fréquences [4], [10], [16].

La spectroscopie d'impédance électrochimique remtés un bon moyen pour
déterminer (la résistance de la solution, la rasist de transfert de charge, la résistance de
polarisation, la capacité de la double couche et @&rtains cas le coefficient de diffusion),

pour étudier la cinétiqgue du phénomeéne de corrddiéh

Les mesures de la spectroscopie d'impédance é&batnamues ont été effectué a
laide d'un analyseur de réponse en frequence (Bota 1260) et d'une interface
électrochimique (Solartron 1470) piloté par lesidais Solartron Z-Plot et Corrware. Les
spectres d’'impédances sont tracés aux potentielsod®sion dans les milieux d’étude
préalablement définis. Le domaine de fréquencecestpris entre 20 KHz et 1mHz. La

perturbation sinusoidale appliquée a une amplitled20mV [27].
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Les spectres d’'impédances obtenus sont traitéslavegiciel Z-VIEW, et modélisés
par le logiciel ZSimWin3.21 et par la résolutiorsdeguations chimique et électrochimiques
suspectés et déja signalés dans la littérature damsperspective de I'approche du circuit

électrique équivalent du systéme qui semble tregptexe.

La partie suivante détaille le concept d'impédagleetrochimique [2] et les différents
phénomenes pouvant se produire dans une cellidgadbimique ainsi quelques profils des
diagrammes dans le plan de NYQUIST [3] qui peutrd observés en corrosion. Un circuit
électrigue équivalent et une eéquation mathématignesvent décrire I'évolution de

'impédance en fonction de la cinétique électrodhim.

I11.2. Concept d'impédance électrochimigue

Les mesures en courant continu sont trés aléatdlingsut étre intéressant d’étudier le
comportement de nos dépots soumis a un couramatifede fréquence variable. On ne parle

plus alors de résistance électrique mais d'impéelanmplexe.

L’'impédance Z est la relation entre le courant tgaverse un circuit et la tension qui
est appliqguée aux bornes de celui-ci ; entre lé=uva efficaces de la tension et du déphasage
¢ entre les vecteurs tournants qui, a chaque insmtésente la tension V et le courant | en
régime sinusoidale. L'impédance Z peut aussi épeésentée sous forme complexe R + jX.

2.1. Circuit en série :

Un exemple de circuit en série est donné parita (F.3) celui-ci est traversé par un

courant sinusoidal | de fréquence f et de pulsatios 21f, son impédance est :
Z=V/I=R-j/leoC | ()

ou R est la résistance

et C estla capacité du condensateur.

m
I
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1

R c 1
1_-—%—{ I—'l..a
V. Vs .

Vv

Figure. 111.3 : Circuit en série

Le vecteur Y = R | est en phase avec le courant | alors quedéeur \b =j X | est
déphasé de = 2 (Fig. 111.4).

V.= A1 i

Figure. lll.4 : Représentation vectorielle du circuit en série
ou V; et V, sont les modules des vecteurs tension.

En électrochimie on a pris I'habitude de considémmme positif le vecteur j X | ; de
ce fait, dans le diagramme dit de NYQUIS&.ZZm (OU Zge €t Z, SOnt les parties réelles et
imaginaire de Z), les réactances capacitives samté@s positivement en ordonneées,

contrairement a la convention utilisée en électimeque (Fig. 111.5)

-ImZ
Lf T

-

ReZ

A

Figure. lIl.5 : Représentation de 'impédance Z du circuit en saies le plan de NYQUIST

2.2.Circuit en paralléle :

On applique a ce circuit (Fig. 111.6) une tensiamusoidale V de pulsation, que I'on

suppose de phase nulle. Par définition on appeéi@ttance le rapport :

Y=1/V=G-jB (I11.2)

M
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ou G=1/R estlaconductance
Et B =1/ X estlasusceptance du circuit.
C
IZ'

= ||

—W

v

Figure. 111.6 : Circuit parallele

Le vecteur{= G V est en phase avec la tension V alors quedeeur } = j B V est

déphasé de = 2 (Fig. 111.7).

1y
:‘;- E V
0 > -
I=YV I

Figure. lIl.7 : représentation vectorielle du circuit parallele
ou heth sontles modules des vecteurs intensité

L'impédance Z =1/ Y du circuit parallele est riegentée sur la (Fig. 111.8)

—ImZ s FT

Ag ReZ

Figure. 111.8 : Représentation de I'impédance Z du circuit paraltins le plan de
NYQUIST

D’un point de vue expérimental, I'analyse a I'aidien signal sinusoidale se révele

souvent la plus adéquate pour les études électnompines.

L'impédance de l'interface électrochimiquemj(est un nombre complexe qui peut

étre représenté soit en coordonnées polaires, (p)Z goit en coordonnées cartésienneg, (Z

ZIm)

ﬂ
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Z(m)=|Z|expjo=ZRe +|ZIm (1.3)
D’aprés ces quantités on peut tirer :
_dunepart, | Z = (Zre)* + (Zim)® et ¢ = arctan(Zim/ Zre)
_dautre part,Zge=|Z | co® et Z,=|Z|sinp

Deux types de tracé sont utilisés pour décrireretgions ; ils sont illustrés sur les
figures qui suivent dans le cas du circuit équinabtiune cellule électrochimique (Fig. 111.9)

qui a pour impédance :

Z(®) = Re+ ——— (Il1.4)

Al %ﬂ}

Ht § := Cd -1‘.""

1 re—

Figure. 111.9 : Circuit équivalent d’une cellule électrochimique

ou R résistance d’électrolyte
G capacité de double couche

Z- impédance Faradique

Ce modele modélise généralement les métaux immeRgdésodélise la résistance de
I'électrolyte, G la capacité de double couche (qui modélise I'fater métal/solution ou les
molécules ou ions adsorbé forment un condensafuld résistance de polarisation (qui
modélise les échanges de charges se produisantveaunde linterface métal/solution, a

travers la double couche, sous la forme de réadtmtydo-réduction).

M
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Z(w) est tracé sur la (figure. 111.10) dans le plampiexe (-Zm, Zre) avec la partie

imaginaire négative portée au-dessus de l'axe ecésime il est habituel de le faire en

électrochimie.
-Ims

| F=0
fee"R, R, + R, ReZ

Figure. 111.10 : Tracé de I'impédance dans le plan de complexe ddetiale électrochimique

(Plan de NYQUIST)

Dans la (figure. Il1.11) un tracé dans le plans BI®DE permet d’observer les

variations de | Z | et de avec la fréquence ;r€ et Z, peuvent étre tracées de facon

similaire.

@ (rad) ¢

0 -\/_

-r/2 .
fo Ig f

fm — L
" 2zxR.cC,

Figure. lll.11 : Trace de I'impédance dans le plan de BODE d’utialeeglectrochimique

Remarque : Il est plus commode d'utiliser la représentationBBDE car elle permet le
traitement des données dans un large domaine gigefnées contrairement a NYQUIST ou le
paramétrage fréquentiel concerne quelques poinitersent. De plus la représentation
conjointe de la phase et du module permet de savome ou plusieurs constantes de temps

caractérisent le circuit.

m
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2.3.Les éléments et leurs significations physiques :

Le diagramme de NYQUIST représente I'impédance darmqan complexe — Im(2)
en fonction de Re(Z2). Le logicielZSimpWin 3.21 » permet d’analyser ces diagrammes afin
de déterminer les circuits électriques équivalants cellules. Le principe du calcul consiste a
déterminer les valeurs des éléments d’'un circégigtance, capacité, inductance) imposé par
l'opérateur (Tableau. Ill.1). Ces éléments se maeit de la méme maniére que pour des

calculs en électricité.

composant Relation tension-courant impédance
résistance U="MR Z=R

inductance E =L di/dt Z L
capacité | = C DE/dt Z=1C

Tableau. I1l.1 : Composants simples utilisés pour modéliser leeByss électrochimiques.

2.3.1. Résistance (R) Wy
» Résistance de I'électrolyte (résistance de la molut
» Résistance du matériau solide ou du film d'oxyde

* Résistance du transfére de charge (transfert tt@hea travers l'interface)

2.3.2. Condensateur (C‘,_l |_ :
» Capacité de la double couche (a I'interface ligtsdkde)
» Capacité d'un matériau solide (film diélectriquaxgtie)
2.3.3. Inductance (L) f000L :
Représente I'état d’adsorption
2.3.4. Elément de phase constante CP|)) :
Représente les rugosités de la surface, etdpetions des constantes de temps.
2.3.5. Elément (Warburg) (W) :
Représente les processus de diffusion d’une cowarheigfinie et les lignes semi-
infinies de transmission.
2.3.6. Diffusion Finie (O).

Qui représente une diffusion dans une couche déear finie (plus réaliste que W).

M
I
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I11.3. les différents phénomeénes pouvant se produire arierface électrode

| électrolyte:

Lors de la mise en contact d’une électrode et @hactrolyte, différents phénomenes
physiques et physico-chimiques s’amorcent, chaaiwvast sa propre cinétique, et conduisent

le systeme vers un équilibre thermodynamique.

Ces phénomeénes vont dépendre en partie du potdstiglirface de I'électrode et de
celui présent au sein de la solution. Du coté dedtrode, le potentiel est constant en tout
point de la surface. Par contre, dans la soluti@st donné par la résolution de I'équation de

Laplace :

A? $=0 ou ¢ représente le potentiel (111.5)

3.1.Concept de chute ohmique :

Les phénomeénes cités précédemment ont pour caassgjde créer une variation de
potentiel et de courant dans I'électrolyte, quidwih au concept de chute ohmique. En SIE
I'électrode référence et la contre-électrode sdatdes relativement loin de la surface de
I'électrode de travail. A haute fréquence, la répan des courants secondaires peut donc étre
négligée, a I'exception de certains cas particsll{&7]. La chute ohmique est alors décrite
comme étant une résistance de I'électrolyte Renjp&dance de la chute ohmique est :

3.2.Phénomene de la double couche :
Il peut aussi étre observé a l'interface électrbétectrolyte un autre phénomeéne qui

consiste en la formation d’'une double couche d’ifigure. 111.12). L'application d’'une

perturbation sinusoidale lors de la mesure d'impéédaentraine la charge et la décharge de

m
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cette couche qui se comporte alors comme un coatensélectrique. La réponse de cette
double couche génére d’'un couraptqui dépend de la fréquence de perturbation. Ce dgp

processus peut étre généralisé a tous les phénsmanentrainent la charge et la décharge de
deux zones séparées par un diélectrique. L'impéddihm condensateur de capacité C est

donnée par I'équation :

Z(ow) =— ic avec, @aog (111.7)

Jw

ou C est la capacité la permittivité relative du diélectrique, la permittivité diélectrique du

vide, A l'aire de réaction et e I'épaisseur du elaftique

Couche N1 Couche N°2
Adsorhée et Diffuse et
Fixée Mohile
~ % sx| -~
%3 . o0
©
O -
58 3
o8 ¢ o
03 & Q
SO ¢ :
2B &5
\, 90 J

La double couche

Figure. 1ll.12 : Représentation de la double couche par Kauffmah [37

(les points dans I'élecea@présentent des charges négatives)

3.3.Modele de I'impédance d’une interface électrochimige :

Il peut se produire des processus faradiquest-a‘lire des réactions d’oxydation ou

de réduction d’especes a la surface de I'électredeconsidérant I'équation suivante :

Kd;Ki

ou ky et k sont les vitesses de réaction directe et inveqseraées en mol . §- m?

M
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3.3.1. Changements de concentration :

Supposant que la solution est diluée et que ledlure espéce i peut étre séparé entre
un flux de diffusion et un flux de migration dans un cha@hgctrique. Si les propriétés de
transport (Di,ui) sont uniformes au sein de la solution et, par ssbat indépendantes des

concentrations Cen I'absence de réaction chimique, ces dern@réssent a I'équation :

%zDiAZCi—V.ACi'FFni],liA(CiAE) (111.9)

ou v(m?) est la vitesse du liquide, Difm s?) le coefficient de diffusion des espécegiila
mobilité de I'espéce i (Mmv™. sY), F est la constante de Faraday (96 500 Cmt@ nombre
de charge de I'espéce i et E (V) le potentiel élgae. Ainsi, la concentration est modifiée
sous l'influence simultanée des phénomenes destliffiui de convention et de migration.
A linstar de I'électrode a disque tournant domassance a un gradient de concentration
constant a I'électrode.

Le gradient de concentration est alors situé dares aouche appeléeouche de
Nernst.

L’équation de transport se réduit alorségliation de Fick:

aCi_ ! 2 s
< =DiA%G (111.10)

3.3.2. Equation du courant faradique I

Les conditions initiales explicitent I'hnomogénéiteé la solution électrolytique avant
I'établissement du courant, cependant les conditaux limites impose, a une distance
suffisamment grande de I'électrode, que les comatons des espéces soient égales a celle se
trouvant au sein de la solution [16]. Les condgiauix limites a la surface de I'électrode sont
imposées par les bilans de charge sont égaux aartdaradique (premiere loi de fick) :

Pou &0 et Z = 0 on aura I'équation du courant faradiljueui est donnée par la loi de la

cinétique hétérogene :
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Ir (1) = NFA [Kq Cox (0, 1) — K Creq (0,1)] (I1.11)

ou la concentration superficielle est supposéeé&ijade a la concentration des espéces dans la

solution prés de la surface (z = 0) et A est 'died’électrode.
3.3.2.1. Vitesses de réaction :
Ka=k’exp(-anFE/RT) e K=k’exp[l-e)nFE/RT]
ou k{ etk sont des constant indépendante de E.

3.3.2.2. Calcul de la réponse en courant correspondante a erfaible
perturbation :

En supposant qu’une faible perturbatitis exp (jot) est appliquée au systeme, la
réponse en courant correspondante,exp (jot), est obtenue en différenciant les équations

(111.10) et (111.11) puis en éliminant les termeas exp (jot) :

Alg _ oan

F -
nFA RT kd Cox(o) AE + kd ACox (0)

(1_;-1111: Ki Creq(0) AE - kg ACreq (0) (1mn.12)
: 92 AC; (Z
joAC (2) = D522 (I11.13)

OUAG est une faible variation deet i représente les indices Ox et Rei(Z) est la

concentration des espéces pour une polarisatiamcentelle que :
G (Z, 1) = Ci(Z) + ACi(Z) exp (jot)

Les équations (111.12) et (111.13) conduisent a ieoncepts importants : la résistance

de transfert de charges et I'impédance de Warburg.

M
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3.3.2.3. Larésistance de transfert de charge R

Si I'électrode est le siege d'un transfert de @wmasans diffusion, le courant comporte

deux composants :

1- Le courant de charge de l'interface qui rendaterdu comportement capacitif du systéme.
2- Un courant de transfert de charge entre I'é@detret I'électrolyte auquel est associée une
impédance de transfert, le déphasage dans cetcasocese di au processus de charge. Dans
tous les cas la réaction de transfert de chargecagblée au transport de matiére vers

I'électrode (pour le réactif) ou vers la solutipoyr les produits)

R; est définie par :
1 I
— = (=) ¢ (111.14)
t

L’équation (4) conduit donc a :
1 n

ZFZ P — -~
R_t:A - (-(lkd COX'(l_a) ki Cred)

ouCi = Ci (0, t— ).
3.3.2.4. Impédance de Warburg :

L'impédance dans le plan complexe (NYQUIST) est ligree a 45 °, elle correspond
a un élément de phase constante (CPE) avet un 0,5. La diffusion est I'explication
possible pour ce phénomeéne [37].

L'impédance de Warburg est un exemple d'un élénephase constante pour lequel
'angle de phase est une constante de 45 ° egpendéante de la fréquence. L'ampleur de
'impédance de Warburg est inversement proportirela racine carrée de la fréquence
( L/o?) comme on peut s'y attendre pour une CPE avet=0,5. Le Warburg est unique
parmi les CPE parce que les composantes réell@sagfinaires sont égales a toutes les
fréquences et les deux dépendent de’4/
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3.3.2.4.1. Equation de Warburg :

La perturbation de concentratioxc; (0, t) est déduite de la solution générale de

I'équation (15) obtenue apres avoir éliminé lea&s en exp ¢t) :

Ac (Z2) = M; exp (Z,/jw/Di) + N;exp (- Z,/jw/Di) (11.15)

Les constantes d'intégration Mt N résultent des conditions aux limites d'une

hypothése sur I'épaisseur de la couche de diffusion

Selon I'hypothése choisie pour décrire la variati@enconcentration des éléments dans
la couche de diffusion, I'impédance de Warburg @ewtr plusieurs expressions différentes.

3.3.2.4.2.  Couche de diffusion d’épaisseur semi-infini¢l6] :

Les équations qui définissent une impédance de Mgdont :

1/2 1/2

Z,=6lo""—jo/l® (111.16)
| Zo| =V2 6/ 0 (11.17)
et le coefficient de Warburg est donnée par :
G = Rt ! + ! .18
" n2F2Av2 \pY/2ch = pY%ch (119

L'équation pours s'applique aux deux réactions réversibles et eéasirsibles pour
lequel les deux moitiés du couple sont solubles.ihdices O et R représentent I'oxydation et
la réduction des espéces, e’ C désigne une concentration en vrac (désordredstDie

coefficient de diffusion des especes.
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3.3.2.4.3.  Couche de diffusion d’épaisseur finie :

Ceci se produit quand la variation de concentraties espéces actives suit le modéle

de Nernst. L'impédance de Warburg est alors dopaé#équation suivante [16] :
tanh( j F“)
Ly =Rj———= (1n.19)

Dans cette equation,gRest une résistance de diffusionggt’épaisseur de la couche
de diffusion selon le modéle de Nernst. D’'un paiet vue pratique, I'épaisseur de cette
couche de diffusion peut étre contrblée en ajuskantitesse de rotation d’'une électrode

tournante.

Le coefficient de Warburg, peut étre déterminé a partir de la pente de leefla de
Warburg, ou en ajustant a un modéle de circuit\éd@it qui comprend une impédance de
Warburg [37]. Cependant, la plupart des programéuesvalents de modélisation de circuits
remplaces par Yo. Yo est I'ampleur de I'admission (=1 &&= 1rad /s (~ 0,16 Hz).

1

= (111.20)

Les unités des [ohms - '/ et les unités d¥o [s"7]

Un élément d'impédance de Warburg peut étre utpisér modéliser la diffusion
linéaire semi-infinie, c'est une diffusion non resite a une électrode de grande planéité.
C’est la situation la plus simple de la diffusioparce que c'est seulement la distance linéaire

de I'électrode qui compte.
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[11.4. Relation théoriques entre le courant de corrosiontdes résistances de

transfert de charge et de polarisation, dans diff@ntes conditions :

Le tableau suivant [16] présente, pour différertgsotheses sur les réactions anodiques et
cathodiques, les relations entrg d® Lo d’une part, et Ret ko d’autre part. On voit qued
peut étre relié & Rlans deux cas intéressants (limitation partielle ditiusion et transfert
électronique en plusieurs étapes) ou la techniguelle utilisant la résistance de polarisation
serait en déefaut. Cependan} Boit étre utilisé de préférence dans le cas destrédes

passives (acier inoxydable, aluminium anodisé).

Cas N° Contrdle cinétique de la Relation avec lgaot de corrosiondq

Réaction anodique Réaction cathodiqug Résistance de Résistance de transfert R

polarisation B

1 Transfert électronique Transfert électronique b, b, b, b,
Tafélien en une étape| Tafélien en une étape 2,303 (bg = be Yleorr 2,303 (b = be lcorr
2 Transfert électronique Purement diffusionnel b, by b,
Tafélien en une étape 2.303 Leorr 2,303 (b = be lcorr
3 Transfert électronique Contrdle mixte| Equation compliquée b, b,
Tafélien en une étape| partiellement dépend du degré de 2,303 (b = be Ylcorr
diffusionnel contr6le par la diffusion
4 n. étapes irréversibles n. étapes irréversibles Equation compliquée 1
consécutives consécutives dépend de I'ensemble dgs  2.303 (% ?glbl}l - nlc glblg ) Lorr
Tafélienne () Tafélienne () vitesses de réaction
5 Dissolution passive Un seul transfert b, Equation compliquée, dépend des cinétiques de
Tafélien irréversible 2.303 Leoryr dissolution et de passivation

sur la surface passive

Tableau. I11.2 : Relation entre le courant de corrosion et résigsiuge transfert et de

polarisation, dans différentes conditions [16].

Comme l'utilisation de R I'emploi de R a tout d’abord pour but d’indiquer les changements

de la vitesse de corrosion en fonction des varsathel’ environnement corrosif.
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[11.5. Présentation de guelgues phénomeénes pouvant se délsy pendant la

corrosion dans les plans de NYQUIST et interprétaon :

En principe, n'importe quelle cellule électrochimeqpeut étre représentée par un
modele électrique ; Ce modele est un circuit élpot, fondamentalement constitué par des

éléments linéaires, c’est -a-dire (résistancesjensateurs, et inductances);

Pour des systemes plus complexes, des élémentdingaires ont été présentés,

comme 'élément a phase constante (CPE) ou I'élédeeWarburg.

En électrochimie, rares sont les véritables cormtenss. En pratique, les
condensateurs sont remplacés par des élémenteapgéments a phase constante (CPE :

Constant Phase Elément) de symbole Q (ou ) et tompédance dépend de deux

parameétres Q @t. Avec 0< a < 1.

5.1. Transfert de charge :

La plupart des modeles définissant I'interface tétdygte/électrode considérent que le
courant faradique-let le courant de charge de la double couglpeuvent étre dissociés dans

I'expression globale du courant | traversanyi&téme, soit :

=1+, (1.21)

L’interface peut étre représentée, dans le casedmrpations de faibles amplitudes,

par un arc de cercle dans le plan de NYQUIST, ret @todélisée par un circuit électrique
équivalent, dit de Randles (Figure. 111.13) [6]9]2

|g
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- Partie imaginaire

Y

R, Partie réelle R, +R,

Figure. I11.13 : Représentation, dans le plan de NYQUIST, de I'ingpée électrochimique,
dans le cas d’'un processus de transfert de chaojye@t électrique équivalent.

Equation équivalente a ce circuit :

Rt
1+jo Rt Cd

Z(0) = R + (111.22)

La valeur de la résistance Re du circuit de Randberespond a la résistance de I'électrolyte
ou résistance de la solution de conductivité fildans le cas ou I'électrolyte assure une
bonne conductivité, la valeur de la résistanceéledtrolyte Re sera faible. Sur le diagramme
de NYQUIST, lorsque la fréquence tend vers l'infmi— ), la valeur de I'impédance totale
du systéme correspond uniquement a la résistantéleetrolyte ou de la solution Re. Le
phénomene de charge de linterface électrode/solyprovoque I'apparition d'un courant
capacitif (représenté par la capacité notée Cdyéksstance de transfert de charges Rt est,
guant a elle, traversée par le courant faradiquealisence de toute autre réaction que le

transfert électronique, Rt est identifiee a lasi@sice de transfert de charge.
5.2. Hétérogénéités de surface :
Dans certains cas, la modélisation, par un cirél@ttrique équivalent, de la boucle

capacitive en hautes fréquences est difficile aseale la présence d’hétérogénéités a la
surface de I'électrode [11]. Les sites de réactiersont alors pas uniformément distribués et
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le demi-cercle représentant la résistance de #engé charges et la capacité de la double
couche dans le plan de NYQUIST est aplati (Figuiél4). La modélisation du
comportement de la double couche par une capaeitiert imparfaite. Il convient alors
d’ajouter a cette capacité une constante de tengpsmée €lément de phase constante (CPE),
qui représente une capacité partielle, qui eseésgmtée par la valeur n. Si n est proche de 0,
la CPE représente une résistance, si elle est @rdeh-1, le comportement est celle d’'une
inductance et enfin pour n = 0,5, le résultat egtivalent a I'impédance de diffusion de
Warburg [12], [29].

A
F.-l
'
=
‘Eb
] | L| |
E
Y 4
4 TR M\
b 18térogénéités
p—l' de surface

R. Partie réelle | (8

Figure. 111.14 : Représentation, dans le plan de NYQUIST, de l'ingméa électrochimique

d’une électrode dsurface hétérogene et circuit électrique equivalent

5.3. Diffusion dans une couche d’épaisseur infinie

Lorsque le transport de matiere a I'intérieur d'wmeiche d’épaisseur infinie limite
'oxydation de l'alliage, I'impédance, dans le plde NYQUIST, est représentée par une
boucle capacitive, liée au transfert de chargey pesi hautes fréquences et par une droite
formant un angle de 45° avec I'axe des abscisses|ps basses fréquences (Figure. 111.15).
Celle-ci correspond a la diffusion des especeawets la couche d’épaisseur infinie (a travers

I'électrolyte immobile par exemple).
Le schéma électriqgue de lI'impédance totale cormdpd une capacité (celle de la

double couche, Cd) en parallele avec I'impédancditfiesion, W, montée en série avec la

résistance de transfert de charge, Rt.
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- Partie imaginaire

Lo

Partie réelle

Figure. l11.15 : Représentation, dans le plan de NYQUIST, de l'ingmég électrochimique,
dans le cas ou la diffusion a travers une couctir@erest le processus limitant la corrosion et

circuit électrique équivalent.

Equation équivalente a ce circuit :

Rt+W(w)
1+jo(Rt+W(w))Cd

Z(o) = R+

(11.23)

5.4.Electrode poreuse

Lorsque la couche formée a l'interface métal/étdgte est poreuse, la diffusion a
travers cette derniére peut étre le processusalitniDans ce cas, le diagramme d’'impédance
représenté dans le plan de NYQUIST présente uniedie diffusion en hautes fréquences,

qui forme un angle de 22,5° avec I'axe des absziggpire. 111.16) .

Ca

le | |
v 'y I R 11
5 ST
£
& —1_“Zp
E
£
h'm
- -
' R, Partie reelle R, +R,
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Figure. I1l.16 : Représentation, dans le plan de NYQUIST, de l'ingmég électrochimique,
d’une électrode poreuse et circuit électrique égjeit.

L’'impédance de Warburg, W, est alors remplacée tanscuit électrique équivalent,

par I'impédance de diffusion a travers des poresrosgopiques, notée,Z

Cette grandeur tient compte de I'épaisseur de lechm de diffusion ainsi que du
coefficient de diffusion de I'espece diffusanteravers la couche. L’allure du diagramme
d'impédance peut également donner des informatianta géométrie des pores de la couche.

Cependant, la modélisation de la géométrie despstecomplexe.

Equation équivalente a ce circuit :

Z(o) = R +

Rt+ZD ()
1+jw(Rt+ZD(w))Cd

(I1.24)

5.5. Etape d’adsorption

Dans les processus de corrosion, une étape intaximéd’adsorption d’'une espéce
peut avoir lieu a I'électrode. Celle-ci se maniestr le diagramme d’impédance, représenté
dans le plan de NYQUIST, par une boucle inductkigyre. 111.17) [16]. Elle est modélisée

par une résistance R et une inductance L en plaralNec le circuit de Randles.

Cq
A |
. 1|
k= T =
: Re —
o I,
£ — R |-
3
= ®
: A\
- > -
R. Partie reelle R, %R,

Figure. lll.17 : Représentation, dans le plan de NYQUIST, de l'ingmég électrochimique,

d’'une espece adsorbée a la surface d’'une électtatdéma électrique équivalent.
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Les processus lents, par exemple la diffusion, sgmtésentés en basses fréquences.
Ainsi, une boucle inductive présente en bassesuémps signifie que le processus

d’adsorption est limité par la diffusion.

Equation équivalente a ce circuit :

— Z(w)
Z+(w) = Re+—1+iw 2t Cd (111.25)
ou Z(w) est I'équation de la branche(RL)) donnée par I'équation suivante :
e 1 -1
2(0) = (& * 7ren ) (111.26)

5.6. Métaux revétus :

Gy

3” 1m(Z)
A
I
A A e C, -
R,
/Y Re(Z)
R: WA Ry Ry +R; Ry + Ry +Rs
Rs

Figure. 111.18 : Représentation, dans le plan de NYQUIST, de l'ingméa électrochimique,

des métaux revétus et schéma électrique équivalent.

Ce modele est tres employé pour modéliser les métavétus. R1 modélise la
résistance de I'électrolyte, C1 et R2 la capacitéaeésistance du revétement [16], C2 la
capacité de double couche et R3 la résistance thigadion qui modélisent linterface

métal/solution au fond des pores.
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l.6. Les types de circuits équivalents de l'aluminium etses alliages

possédants un sens physigue trouvés dans la littéuge :

6.1. Circuits équivalent de I'aluminium pur :

6.1.1. Le circuit pour le cas d’'une surface homogene :

Ce modéle suppose que la surface est couvertenddmua 3 dimensions, passif, homogéne,
et non poreux qui bloque les réactions extérieymgsentant une résistance de solutios) @ série
avec une combinaison paralléle de la résistancequiemie la couche passive {JRet de la capacité

d'oxyde (Gy), ce circuit a été proposé par K.Juttner [42]],[P43] ( figure. 111.19).

Cox
VAYA
e R,
RDK
Aluminium|Oxide Solution

Figure. 111.19 : circuit équivalent de I'aluminium pur proposé parXittner [42].
6.1.2. Circuit pour le cas d’'une surface hétérogene :

La surface réelle de I'électrode solide n’'est pasndgene, donc que le circuit

précédent est incomplet dans la réalité.
Un grand nombre de circuits équivalents ont étépgsé, en impliquant des

contributions paralleles, des processus qui seuwedt a différents emplacements de

I'électrode métallique.
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Les hétérogénéités peuvent étre dues a la prédanee seconde phase, sous forme de
particules intermétallique, d’'un état de surfacéétogéne da a I'élaboration, a I'état de
contraintes variable a la surface, et a la morgiielde la corrosion, cas d’'une corrosion par
pigare, (Figure. 111.20).

metal-oxyde film —

| solution ||

.
Al (Mn. Fe,Cr)
Intermetalics
Heterogeneous
surfaces

Figure. 111.20 : circuit équivalent réel pour I'aluminium pur.
6.1.3. Circuit équivalent pour une corrosion par pigQre del’aluminium :

C'est un circuit équivalent typique pour I'alummidyant subi une corrosion localisée
par piqares. Les différentes contributions du filfloxyde, et du secteur corrodé par pigQre
sont prie en considération (figure. 111.22).

Dans le film d'oxyde, I'écoulement du courant pé&ié réalisé par une conduction
électronique (R) ou par un chargement/déchargement d'un condemg&g), l'alumine se
comporte presque comme diélectrique, montrant diesiks trés élevées degR
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A linterface d'oxyde/solution, deux processus somsidérés, un processus faradique,
correspondant a une réaction de transfert de cl{igeet au chargement / déchargement du
condensateur représentant la double couchg Oreprésente la fraction de surface corrodé

par pigdres.

Dans la région de pigdres, la réaction de transfertharge et la double couche sont
supposees existés a I'interface métal/solution¢ avee résistance additionnelle de la solution
dans la piqdre. Le circuit équivalent de cetteaditun a été proposé par G.R.T.Scheller et al
[27].

Aluminium|Oxide Solution

Figure. I11.22 : Circuit équivalent pour une corrosion par piqird’aeminium.
(6 : fraction de surface corrodé par piqares)

Le circuit équivalent représenté par la figure..2Bl est une simplification du

précédent, en raison du caractére diélectriquéggde d'aluminium, on considére que aucun

processus na lieu a l'interface d'oxydé/solutiorireuit & été proposé par K.Juttner [42]
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A R'/0

Aluminium IB'xide Solution

Figure. 111.23 : Circuit équivalent de la corrosion par piglre pd@auminium

simplifié.

Une approche tout a fait différente peut étre suafin d'obtenir un circuit équivalent,
cette approche consiste a développer un modeleaidgbéoqui tient compte de tous les
phénomenes physico-chimiques impliqués, celui-at @re validé apres un bon accord aux
données expérimentales. Un tel travail a été eféesur la base d'une recherche dans la
littérature, les papiers des travaux d'Armstrongd'Edmondson et de Chao, de Lin et de
Macdonald [27], [42],[43] ayant pour résultat uncait équivalent théorique qui explique les
divers processus ayant lieu a l'interface de nuétgdle, dans le film passif et a l'interface

d'oxyde/solution est réesumé par la figure. 111.24.
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Aluminium|  Oxi Solution

Figure. 111.24 : circuit équivalent théorique de la corrosion @uininium
6.1.4. Chemin électronique :

-A travers le film (RyydeCoxyde

-A l'interface d'oxyde/solution (Ryde Cal)
6.1.5. Chemin des ions :
-Formation des cations a l'interface Métal/oxydefR
-Ecoulement des cations a travers le film (W)
-Processus inter-facial selon Armstrong (3
6.1.6. Surface ayant subie une corrosion par pigdre :
Puisque ce modele a été dérivé en prenant en évasah les divers processus

pouvant se produire dans le systéeme d'aluminiund@isplution, il devrait étre d'application

générale. Cependant, le grand nombre d'élémentiestparametres, rend ce circuit peu

M
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convenable pour des applications pratiques. Néamsndies circuits simplifiés peuvent étre
obtenus pour différents systémes. Le modeéle a>&giaé pour l'aluminium pur dans une
solution a 3.5% de chlorure de sodium pour diff&ygaH. Les résultats ont prouvé I'utilité du
circuit en décrivant le comportement de ce systgmenettant la quantification des divers

parametres impliqués [43].

6.2. Circuit équivalent proposé dans la littérature pour les alliages d’aluminium-

Magnésium :

Dans ce qui suit nous présentant les circuits edgins utilisés pour la simulation des
courbes d'impédance électrochimiques, proches a@des que nous avons obtenues lors de

nos essais sur l'alliage d’aluminium-magnésium A3%MH321.
6.2.1. Circuit équivalent proposé par J.R. Scully :
Le circuit proposé par J.R.Scully [41] repose ssriypotheses suivantes :

e La seconde phase représente une hétérogénéité ;
e Le début de la corrosion par pigQre est lié auxlaeogments des particules

intermétalliques.

Ce circuit est le scénario le plus complexe, celtouche les alliages d'aluminium-
magnésium souffrant de la corrosion par piqdre [figlre. 111.25), oua représente la
fraction de surface qui s’est corrodé par pigitdsreprésente la fraction de surface des

particules intermétalliques.
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Figure. 111.25 : Circuit équivalent pour la caractérisation de ler@sion des alliages

d’aluminium-Magnésium dans le cas le plus complexe.

6.2.2. Circuits équivalents proposés par K. Djafarzadeh eal :

Ces circuits ont été proposés par K. Djafarzadehl efigure. 111.26 [27], pour la
modélisation de la cinétique de corrosion de Bagid AA5083-H321, utilisé sous forme de
barreaux de 20mm de diametres, dans une soluti@58é de NaCl sous convection forcée,

sous fréquences variantes de 100 kHz a 20mHz.
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(a)

Wy I {} 1
Wy 4 |—
R‘]lit mR_
1

(b)
Rs Wi R,

—W——
L m
i)

Figure. 111.26 : Circuits équivalents proposés par K.Djafarzadehalet Pour I'alliage
AA5083-H321. (a) pour le cas d'impédance avec usmgent deux boucles capacitives. (b),

(c) pour le cas d'impédance avec une boucle capa@t une autre inductive.
6.2.3. Circuits équivalents proposés par A.Aballe et al :
Ce circuit a été appliqué par J.Orlikowscki et@lipla modélisation des courbes

d’'impédance, de la corrosion sous traction deidigé 5083 dans une solution de 3% de NacCl,

sous fréquences variantes de 100 kHz a 3Hz. lacud’'essai est de 7,5 cm2.

(a)
C,
Rl L { I {1
_Wf_ B 2 ” -
"“I"if w— Lo —I
1 R4 R_3
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Figure. [11.27 : a) et b) Circuit équivalent proposé par E.J. Bessmwur 'alliage
d’aluminium 5051, b) Circuit appliqué par J.Orlikegki et al pour l'alliage 5083[27]

6.2.4. Circuit équivalent proposé Ladislav Vrsalovi.
Ce modele a été proposé pour la modélisation debes d'impédances de l'alliage

d’aluminium a 2,5% de magnésium, dans une solutier8.5% de NaCl, sous fréquences
variantes de 100kHz a 10mHz [27].

Rel E L
—M—
L AN——
R,

R,

Figure. [11.28 : Circuit équivalent pour modéliser les courbes déagnces de 'alliage Al-

2,5%Mg proposé pdradislav Vrsalow.

Nous tenons a signaler qu’aprés une longue duréerdesion (par exemple un mois),
dans une solution de 3% NaCl, les points obtenuslesi courbes d’'impédance sont
généralement dispersés, ceci rend la modélisatiificild, donc il est conseillé de ne pas
prendre en considération les caractéristiques réldimiques des essais apres une longue

durée de corrosion.
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I11.7. Conclusion :

La transmission du courant entre une électrode retélectrolyte s'accompagne
généralement de phénomeénes physicochimiques ntamiasés. Les processus de charges
d'adsorption ou de transfert (diffusion, migraticonvection), provoquent un comportement

non linéaire.

L'impédance est une techniqgue dynamique, qui \@antomplément aux techniques
stationnaires, en ce sens qu'elle renseigne suprlesessus élémentaires de la réaction
globale. Le domaine de fréquence exploré dans dettbnique étant vaste, plusieurs
processus peuvent étre révélés. Ainsi le courantsinis par une électrode inerte ne servira
gu'a charger la double couche, ou d'une maniérérgkenl'interface; I'impédance est alors
capacitive. Le déphasage qui apparait lorsqu'oticagpune surtension (dv) sinusoidale,
traduit le fait que la mise en charge du condensatest pas instantanée.

Si I'électrode est le siege d'un transfert de @wasgns diffusion, le courant comporte

deux composants :

-Le courant de charge de l'interface qui rend cendptcomportement capacitif du systeme.
-Un courant de transfert de charge entre I'éleetretd|'électrolyte auquel est associée une
impédance de transfert. Le déphasage, dans cetoasare di au processus de charge. Dans
tous les cas la réaction de transfert de chargecagblée au transport de matiére vers

I'électrode (pour le réactif) ou vers la solutipor les produits).

Il peut apparaitre de ce fait une impédance deigidgh, appelée IMPEDANCE DE
WARBURG, lorsqu'on peut négliger la contribution k@e migration et la convection au
transport. L'origine du déphasage propre a cetp@dance est lié au fait que, lI'application de
la tension alternative dv entraine une modulatitierrzative des especes électro-actives
présentes a linterface, par rapport a leurs valetationnaires. Il en résulte une onde
concentrationnaire déphasée de n/4 par rappodnéd' excitatrice et dont I'expression est
obtenue a partir de la seconde loi de FICK quitrégg processus de transport en régime
variable. Ainsi une impédance diffusionnelle réeetians un domaine de fréquence preécis

(basses fréquences) traduit le fait que le transf@matiére participe a la cinétique.
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Signalons qu'a la suite des phénomeénes d'adsorpteut apparaitre une impédance

inductive.

La possibilité de partager le courant en differamsiposants conduit a I'établissement
du modeéle de comportement du systeme, c'est aadaaeprésentation en termes de circuit
électrigue de l'interface a l'instar des circuleciques classiques.

Le chapitre suivant sera l'application de ces é&utleéoriques, sur une cellule
électrochimique, composée d’'une électrode de travaalliage d’aluminium-magnésium, de
référence AA5083-H321, dans un électrolyte a 3%INaC

Apres l'obtention des résultats d'impédances, nata@ail consiste a simuler ces
courbes d'impédances a des circuits électriquew@euts, et cela se fait en deux méthodes.
L'une est la modélisation par les équations deanatijue de dissolution de I'aluminium, en
considérant que I'électrode de travail est constituniquement de I'aluminium. L'autre est la
modélisation par des circuits électriques équivaleméduits a partir de lallure des

diagrammes expérimentaux des impédances par kdidogiciel «ZSimpWin 3.21 ».
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Dans notre cas I'objectif est de trouver les val@las éléments résistifs, capacitifs et
inductifs des circuits proposés qui approximenimieux les résultats expérimentaux. La
fonction qui est supposée gérer notre processuteast fait I'impédance des circuits.

C.Gabirielli [16] a signalé un cas particulier derosion de matériaux hétérogenes,
dont les courbes d’'impédance électrochimiques swonilaires aux courbes que nous avons
obtenues, lors d’'un processus commandé par ungoreae diffusion qui peut étre supposée
infiniment rapide. Et dans ce cas selon les valdassconstantes de I'équation d’impédance,

cette impédance peut inclure un effet capacitiioeffet capacitif associé a un effet inductif.
Deux méthodes de modeélisation vont étre suivit :

La premiére est la modélisation par les équatiandadcinétique de dissolution de
laluminium, en considérant que ['électrode de #ihvest constituée uniquement de
'aluminium. Un grand nombre de réactions et de anémes (parmi elles certaines trés
compliquées), ont été analysés par l'utilisationadméthode Epelboin et al, cette méthode a
ete utilisé et développé par L.Legrand [39] et @lrpl’analyse et la simulation les courbes

d’'impédance de dissolution de I'aluminium.

La deuxieme est la modélisation par des circuigstéfjues équivalents, déduits a
partir de l'allure des diagrammes expérimentaux idgsedances par le biais du logiciel
« ZSimpWin 3.21 ». Le choix du circuit dépend exclusivement deé&mteur est doit étre
justifié par une étude bibliographique ainsi quelpaossibilité d’interprétation physique du
circuit. Les valeurs obtenues sont celles qui dohlediagramme de NYQUIST théorique le

plus proche du diagramme expérimental.

L’alliage que nous allons étudier est un alliage ptevenance industriel a base

d’aluminium-Magnésium qui a pour référensd5083-H321

Ce chapitre commence par une présentation deabjalliutilisé au cours de cette

I'étude, puis les différentes techniques de modgts.



CHAPITRE IV : MODELISATION DE LA CINETIQUE DE LA CQRROSION ET APPROCHE DU
CIRCUIT ELECTRIQUE DE L’ALLIAGE AA5083-H321SUR LA SURFACE PERPENDICULAIRE A
LA DIRECTION DU LAMINAGE DANS UNE SOLUTION DE 3% [E NacCl

IV.1. Caractéristiques de l'alliage AA5083-H321 :

Nous avons choisi I'alliagBA 5083 — H 321dans la famille des alliages Aluminium-
Magnésium en raison de ces nombreuses applicatians plusieurs secteurs tels que
('industrie Navale, I'industrie automobiles, I'indtrie aéronautique et industrie alimentaire
alimentaire...etc.), de son pourcentage en Magnésaimde ces bonnes propriétés

mécaniques, physiques et chimiques.

Sa composition chimique est donnée dans le Tableal.

Eléments Cu| Mg Fe Mn Cr Si Zn Tii  Other
01 | 4-49| 04| 03-1 025-05 0@4 025 045 ,150

Concentration
Tableau. IV.1 : Composition chimique de I'alliage AA-5083 — H 321.

» Les échantillons préparés pour le traitement theréuanique proviennent d’une téle
de 12,7x77x1600 mm. Il s’agit d'un alliage de pnoaece industriel.
» L’échantillon a donc subi dans l'industrie :
v"un laminage a chaud ;
v"un laminage a froid ;
v stabilisation.
v' Et un recuit d'une durée de 90 minutes a une teatyér de 420°C et refroidis a

I'air libre dans le laboratoire;

e La solution de corrosion été une solution de N@I.

Le tracé des courbes d’'impédance électrochimiqliapgroche du circuit électrique du

phénomene de corrosion a été effectuer sur facuperpendiculaire a la surface du

laminage.
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IV.2. Modélisation par la méthode de dissolution de I'alminium :

Le comportement anodique de I'aluminium en miliélooure en régime stationnaire,
sur la base des mesures de polarisation et deetd@repcopie d'impédance électrochimique ;
La modeélisation de celui—ci était le principaleatijf mené par L.LEGRAND et al dans leur
étude [39].

Les courbes d'impédance de l'alliage que nous awrtgenues sont proches aux
courbes modélisées par L.LEGRAND et al dans letwsles, par le biais d'un modele

cinétique représenté par le circuit équivalentadiggure. 1V.1.

Les spectres expérimentaux révelent I'existencen détfet capacitif et d'un effet
inductif aux basses frequences, le schéma réaeliqgmoposé par le modéle suppose la
dissolution de I'aluminium Al avec le passage par I'espéce intermédiaireefiformation
d'un précipité qui blogue partiellement la corrasidu métal, I'alliage étudié et constitué
essentiellement de I'aluminium, c’est pour cetigam que nous avons pensé a continuer nos
investigation en utilisant le modéle de dissolut@aluminium, afin de trouver le modele
correspondant a I'alliage AA5083-H321.

Pour rendre compte des résultats expérimentaux @RAND et Al ont proposeé le

schéma réactionnel suivant:

K1

Al ——— S Al' y+€ (IV.1)
| K2 Il -

AI ads _— AI ads+ Ze (IV.2)
I K I

Al" ggs — Al7 ¢ V@)

ou K, Ky, K3 sont respectivement les constantes des vitessagaleion (IV.1), (IV.2) et
(IV.3).

Ce schéma fait intervenir la dissolution en dewpés de I'aluminium. La réaction
(IV.1) conduit & 'Al(adsorbé), dont la variation du taux de recouvrdnesh deb, avec la
surtension E qui génére un effet inductif sur larbe d'impédance, tandis que la réaction

m
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(IV.2) conduit a la formation d’'un composé de*fddsorbé) qui passe ensuite en solution via
la réaction (IV.3) ; ce composé est fortement dus@ur une fractio), de la surface et
bloque la réaction de dissolution. L'augmentatianodavec la surtension génere un effet

capacitif. Le taux de recouvrement atteint rapideinie

Un tel modéle conduit a un blocage trop importamfaldissolution de I'aluminium.
Le taux de recouvremerti, atteint rapidement 1. La densité du courant dépaiods
principalement de la constante de vitesse de digsolde I'aluminium k dont la valeur,
indépendante de la surtension E, est fixée parlguénce caractéristiquede la deuxieme

boucle capacitive.

Pour aboutir a des simulations de plus en plush@®@ux résultats expérimentaux,
nous considérons en paralléle au schéma réactieindelssus une réaction électrochimique
(IV.4) de dissolution de l'aluminium a partir deedpéce intermédiaire Aladsorbé), en
paralléle a ces réactions :

K4

Al Iads N Allll

ou K estla constante de vitesse de la réaction (1V.4)

Les simulations effectuées selon le schéma de celélmorendent compte
gualitativement des divers phénoménes observédasuoourbe de polarisation et sur les

spectres d'impédance.
2.1. Les hypotheses prises en considération au cours ciette méthode :

v' Pour les réactions électrochimiques, les constatgastesse varient avec la surtension E
suivant la loi de Tafel ( ¥ K° Exp[bE] ) ou b est le coefficient d’activation de la
réaction, K° inclut la constante de vitesse et la concentratemespéces réactives.

v Les processus d’adsorption pour les différents am@p de la surface suivent I'isotherme
de Langmuir.

v' Le composé adsorbé est supposé se former surltosteface de I'électrode et bloquer

partiellement la réaction de dissolution de I'alomm.



CHAPITRE IV : MODELISATION DE LA CINETIQUE DE LA CQRROSION ET APPROCHE DU
CIRCUIT ELECTRIQUE DE L’ALLIAGE AA5083-H321SUR LA SURFACE PERPENDICULAIRE A
LA DIRECTION DU LAMINAGE DANS UNE SOLUTION DE 3% [E NacCl

Avec ces hypotheses, on peu écrire le bilan deemgagiour les deux espéces adsorbées
en surface :

T4 =Ky (1-0:-0,) — Ko 0~ Ky 6 (IV.5)
% = K2 91 - Kd 92 (IV.6)

ou B représente le taux de recouvrement maximal desestanétalliques a la surface de
I'électrode. Il & été pris égal & 3:1pour les plans de glissement (les plans les @osebs
(111)).

Le bilan électronique permet le calcul de la déndé courant :

=Ky (1-0,-0) + 2K 05+ 2 Ky 6 (IV.7)

J _ 3F Kd K1 (K2+K4_) (B)
(Kl Kd+K1 K2+Kd K2+Kd K4_)
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2.2.Circuit électrique équivalent au modele de dissolihn de I'aluminium :

-9

Zs

Figure. IV.1 : circuit électrique équivalent au modele cinétigeda dissolution de

'aluminium proposé par L.Legrand [39].

2.3.Impédance de dissolution de I'aluminium :

Z = R+ Z¢ (V.9)

ou R:résistance de la solution
Z- .impédance faradique

Zt =R+ 27+ 7,1 (D)L

ou R: larésistance de transfert de charge

-1 — [(2b2+b1)K2+(2b4 +b1)K4]K1 Kq F

R
t (Kl Kg+K1 K2+Kq K2 +Ky4 K4)

(IV.11)
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7.1 [(b1—b2)Kz+(b1—bs)K4]Ky Ka F (-Ky +2K;+2Ky) _ 0 (IV.12)
1 [B](l) +(K1+K2+K3)] (K1 Kd+K1 K2+Kd K2+Kd K4_) 1+ i(.l)O'l '
Z -1 —bzk% KZ KdF
2 (Bjw+Kg) (K1 Kq+Kq K2 +Kg K2 +Kg Ky)
—by k2 Ky Kq F c
= - 27172 7%d =14 (IV.13)
(1+joe)(Ky Kg+K1 Ko +Kq K2 +KqKy)  1+jwos
Les paramétres déterminés pour notre simulationcsmnme suit :
61 =K;+Ky+ Ky (V.14)
_ [(b1—-b2)Kz+(b1—bs)K4]Ky Kq F (=K + 2K»+2Ky)
Kd( K1 + Kz + K4)+ K1 KZ
_ [(b1—b2)Ka+(b1-ba)K4]Ky Ka F (=K1 + 2K3+2Ky) (IV.15)
K1 Kz + Kd o1 )
_ B
63 =— (IvV.16)
Kq
-b, K?K;, F -b, K?K;, F
6, = 2 K1 K — 2 K1 Ko (IV.17)
K1 K2+Kd(K1+ KZ +K4_) K1 KZ + Kd 01
K1+K2+K4 o
f,= = (IV.18)
2ng 2np
Kd 1
f,= — = V.19
2 2n 2mo3 ( )

- Zy correspond & la boucle inductive ; sa fréquencacbéristique est f
- Z,* est toujours négatif et correspond & la boucleudtide ; sa fréquence

caractéristique est.f
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L’'impédance totale est calculée alors en considdeanapacité de double couche en

parallele avec £

On substitut Z* et Z,™* par leur valeur dans I'équation (1V.10) :

Zel= R —2 4 (IV.20)
1+ jwoq 1+ jwos
ZF-l - R1 02(1-jwoq) L 04(1-jwos )
- '\t . . ! . .
(1+jwo1)(1-jwoy) (1+jwoz)(1-jwos )
-1 1, 02(1-jwoy) , 04(1-jwog )
Zc- =R+ + V.21
F t 1+ w? 642 1+ w? 632 ( )
ou V]_ =1+ (1)2 612 et \/2 =1+ (1)2 632
-1 -1 02 04 . w0102 w0304
7 1-R14 + ; ( ) V.22
F t 1+ w2 612 1+ w? 032 J 1+ w2 612 1+ w? 632 ( )
La partie réelle de Z est :
—_p-l 02 04 —
Ri=R™+ 1+ w? 642 * 1+ w2 032 Re (IV.23)
w0102 w0304
R2=— ( )=R V.24
1+ w? 042 N 1+ w? 032 Im ( )

Les équations (IV.23) et (IV.24) vont nous aidértére Z* sous forme complexe

suivante :

Ze'=R + j R, (IV.25)

L’équation de 'impédance du circuit est :

Z=Rs+ (Ze' +jCo)* (IV.26)
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1
R1 + ] (R2+ C(J.))

Z=Rs+ (R, + jR+jCo)* =R+

Ecriture de I'impédance du circuit sous forme cosmpt

R1 - ] (R2+ C(l))
[R1 + j (R2+ Cw)] [(R1 — j (Rz+ Cw)]

Z=Rs+

R1i—j (R2+ C(l))

R1 Ry
= + = +—
Zre = RS Rt (RytCo)? Rs - (IvV.28)
_ R2+Cw _ R2+Cw
Zim = RiZ+ (Rz+Cw)2 N (IV.29)

ot N=R;%*+ (R; + Cw)?

L’augmentation des; engendre la diminution de l'impédance de la boumtkictive, et
'augmentation de, engendre I'augmentation de cette méme impédance.

- L’augmentation des; engendre la diminution de l'impédance de 9%®»oucle capacitive
et 'augmentation des, engendre l'augmentation de l'impédance de f&°doucle

capacitive.
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2.4. Modélisation des courbes d’'impédances de l'alliagb083 par le modele de la

cinétique de dissolution de I'aluminium :

Les figures (IV.2; IV.3; IV.4) représentent, etel le diagramme d’impédance

expérimentale en rose le diagramme de I'impédaincel& de I'alliage AA5083-H321.

Les tableaux (IV.2; IV.3; IV.4) représentent ractéristiques de modélisation par

le modéle de dissolution d’aluminium de I'alliag&®083-H321.

Pour tester le modele de la cinétique de la dissold’aluminium nous avons prie les
courbes d’'impédance de I'échantillon AA5083-H321miergé dans une solution & 3% NacCl
pendant (24h, 144h, 216h) qui correspond a (1) @uds de corrosion.

2.4.1. corrosion de l'alliage AA-5083-H321 apres 1 jour dmmersion dans une
solution a 3% NacCl :

Epaisseur. 1 Courbes

300 —+— Expérimentale

700 ] g Théorigue

&00 e .’//I,"_,_f‘ ‘l.::.‘-'.____

500 »_d
=
T 400 .",/
N 300 s

200

100 A

0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
ZRe(Q)

Figure. IV.2 : modélisation de la courbe d'impédance de I'échamtihA5083-H321 sur la
surface perpendiculaire a la direction du laminag®s une journée d'immersion dans une

solution a 3% NacCl.

-1
o1 62 03 G4 R Cq Rs

510" 1,78*10° | 4*107 -3,46*10° | 0.0023282889 1.65*10" | 2,4*10™

Tableau. V.2 : caractéristiques de modélisation de I'échantillgxbB83-H321 sur la surface
perpendiculaire a la direction du laminage aprésjaurnée d'immersion dans une solution a
3% NacCl.
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2.4.2. corrosion de l'alliage AA-5083-H321 apres 6 jours’dnmersion dans une
solution a 3% NacCl :

Epais‘seuru s {.uurhes
700 - —— EXperimentale
600 - % _g— Théorique
&

500 ! .!7!))' ;

. ]

g 400 :

E { o

N 300
200
100 :

0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
ZRei))

Figure. IV.3 : modélisation de la courbe d'impédance de I'échamtihA5083-H321 sur la
surface perpendiculaire a la direction du laminage@s six jours d'immersion dans une

solution a 3% NacCl.

-1
o1 62 03 G4 R Cq Rs

-9*10™ 1,8*10° 2.85*10% | -3,52*10° | 0.002430134 5,17*10% | 2,29*10*

Tableau. V.3 : caractéristiques de modélisation de I'échantillgxbB83-H321 sur la surface
perpendiculaire a la direction du laminage apregosirs d'immersion dans une solution a
3% NacCl.
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2.4.3. corrosion de l'alliage AA-5083-H321 apres 9 jours’dnmersion dans une
solution a 3% NacCl :

Epaisseur.9 Courbes
1400 - —s— Expérimentale
— L ——

1200 — ¥ C _g Théorique

1000 l -.__/__,—/-"‘FJ
g 800 —

u

,;EJ 600 X /

400

200

0
0 500 1000 1500 2000
ZRe (0)

Figure. IV.4 : modélisation de la courbe d'impédance de I'échantihA5083-H321 sur la
surface perpendiculaire a la direction du lamirgges neuf jours d'immersion dans une

solution & 3% NacCl.

-1
o1 G2 03 G4 R Cy Rs

-9*10™ 2,05*10° | 2,5*10° -3,89*10° | 0,002209945 5,13*10% | 2,73*10*

Tableau. V.4 : caractéristiques de modélisation de I'échantillgx6B83-H321 sur la surface
perpendiculaire a la direction du laminage apead jours d’immersion dans une solution a
3% NacCl.

2.5.interprétation :

En conclusion de la méthode de la cinétique dellisen de I'aluminium, malgré que
nous nous sommes limités dans certains cas, aépsehces variant de 20kHz a 131mHz, les
courbes simulées ne convergent pas suffisammentcoeses expérimentales, donc se
modele c’est avéré incomplet et non valable poucag de I'alliage AA5083-H32%ur la
surface perpendiculaire a la direction du lamin&gzi peut s’expliqué par le fait que dans le
processus de corrosion de l'alliage AA5083-H32yaild’autres parameétres qui controle le

processus corrosion de celui-ci :
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1- La dissolution du magnésium constituant lesi@ads anodique qui induit la
formation de porosité qui joue le Rbéle de microasses favorisant ainsi la corrosion
localisée [33].

2- L'effet cathodique des particules riches ender la matrice induisant un couple

galvanique favorisant une corrosion galvaniseé pgirps [34], [33].

IV.3. Modélisation par des circuits électriques équivalgs déduits a partir de I'allure

des diagrammes expérimentaux des impédances :

Le diagramme de NYQUIST représente aisément I'irmpéd dans le plan complexe :
(-Zim) en fonction de (Zo). Le logiciel «ZSimpWin 3.21 » nous a permis d’analyser ces
diagrammes afin de déterminer les circuits élegasgequivalents aux cellules. Le principe du
calcul consiste a déterminer les valeurs des él@meéun circuit (résistance, capacité,
capacité partielle, inductance) imposé par I'optmatLes valeurs obtenues sont celles qui
donnent le diagramme de NYQUIST théorique le plieipe du diagramme expérimental a
1% pres. Le choix du circuit dépend exclusivementapérateur est doit étre justifié par une

étude bibliographique ainsi que par la possibditéterprétation physique du circuit.

Ce qui est important dans la modélisation c’edral@ver un modele le plus simple

possible avec un sens physique.

Pour ce faire nous devrons soit:

- construire par partie un circuit équivalent.

- Consulter et essayer les modéles proposés fiiétature pour les alliages d’aluminium-

magnésium.
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3.1. modélisation de I'impédance avec le circuit électgue équivalent inspiré de celui
proposé par J.R.Scully :

Le modele proposé par J.R.Scully [41] pour lesag#s aluminium-cuivre, et
aluminium-silicium figure. 5. montre que la corims de ces alliages dépend de la présence
des particules intermétalliques favorisant la fdiorades piqdres, la corrosion de ces alliages
est contrélée par la diffusion et d’adsorption cépae au niveau de la phase mére au
voisinage des particules intermétalliques et lefingis fraiches au cours du temps. Les
courbes d’'impédances de l'alliage que nous avamdié€trévelent, la présence d’'une réponse
représentant une adsorption totalement inductiveyre adsorption capacitive associe a une
adsorption inductive, ou bien une adsorption totalet capacitive aux moyens et basses
fréequences. Pour approcher cette situation noussapooposé une modification du circuit

eéquivalent proposeé par J.R.Scully, ce derniergggesenté par la figure. IV.6.

R oxf(‘l‘a‘ 9) w ox f(1-0t-9)
L ra
C ox(1-0- 6)

Rg/0 Wy/0

— —

R sol

anfa WP“.’U.

aC pit

| |
|

Figure. IV.5 : Circuit électrique R((C(RW))(C(RW))(C(RW))) ] équivalent a la corrosion

de l'alliage aluminium-cuivre et aluminium-siliciymroposé par J.R.Scully.
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I

C1ox(1-a-6)
| |
||
R3¢/8 Wig/e
R {1
MWW 6C2 0
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R4p||.'u Wo pn."u
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Figure. IV.6 : Circuit électrique R((C(RL))(C(RW))(Q(RW)))] équivalent a la
corrosion de l'alliage aluminium-magnésium (AA508321), inspiré de celui proposé par
J.R.Scully.

Les figures (IV.7 ; IV.9 ; IV.11) représentent,deagramme de NQUIST, en rouge le
diagramme d’'impédance expérimentale en vert lerdmme dimpédance simulé pour
l'alliage AA5083-H321.

Les figures (IV.8; 1V.10; IV.12) représenterd,diagramme de BODE :

-le module de |Z| en fonction de la fréquence raemge le diagramme d’'impédance
expérimentale en vert le diagramme de I'impédaimelé pour I'alliage AA5083-H321.
-le déphasage en fonction de la fréquence : en ldediagramme d’'impédance

expérimentale en jaune le diagramme de I'impédamoalé pour I'alliage AA5083-H321.
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3.1.1. Corrosion de I'alliage AA5083-H321 apres 1 jour deorrosion

3.1.1.1. Diagramme de NIQUIST:

Epaisseur. 1
Madel : R{IC{RLIMCIRWIHO{RW)))
Courbes
11004 ® 7 Expérimentale
1 000 Bl Thiéorigue

104 828m
8 P po SZ1m

- B55m v'ﬂt

~Zimio)

1000 1 500 2000
ZRe (1)

Figure. IV.7 : Diagramme de NYQUIST. Modélisation de la courbengiédance de I'alliage
AA5083-H321 sur la surface perpendiculaire a laedaion du laminage avec le circuit
équivalent inspiré du circuit proposé par J.R.§calprés 1 jour de corrosion dans une

solution & 3% NacCl.



CHAPITRE IV : MODELISATION DE LA CINETIQUE DE LA CORROSION ET APPROCHE DU
CIRCUIT ELECTRIQUE DE L’ALLIAGE AA5083-H321SUR LA SURFACE PERPENDICULAIRE A
LA DIRECTION DU LAMINAGE DANS UNE SOLUTION DE 3% [E NacCl

3.1.1.2. Diagramme de BODE :

Epaisseur. 1
Model : RICIRLIMCIRWIHCH{RWI 1
10000 4 |
[T SECTTPTTPIS e, SRR TSNP eAL | erre ,&@% ...................... 60 Courbes
] & ig i ® |7|, Expérimentale
..................................... ‘:;;. 5.55 = lill IThEEﬂFIEIIUE N
B T R S P L T CERTT SETPPPRRERE L0 | & Angle, Expérimentale
%o & E _ |o Anal :
0 hama s ?P_ﬁﬂ& _____________________ ol (1. I ”» ngle, Théorigue
] 5 ] E
T  oewmwmey ¢ {*"n*ﬁf """"""" || Mo Ui P SR 40 =
R o YEEEE R ﬂi;hﬁ'"""""_”""'i ,,,,,,,,,,,,,,, -35_":
—_ Iy A =
= ;. I O U Losssalints L0 8
1004, ., b e "
3 {,ii % & 1
S R B P s R S pite SR ") B ha S e &)
& "ﬂ
""""""""""""""""""""""""" 16;;'""2""'"'"45
- = o , = m—_— sammrnmes P e ena . 10
10 TR —r—Trr— T — T
0,1 1 10 100 1000 10 000 100 000
Frequency (Hz)

Figure. IV.8 : Diagramme de BODE. Modélisation de la courbe d'idg&e de I'alliage
AA5083-H321 sur la surface perpendiculaire a la direction damihage de lalliage
d’aluminium avec le circuit équivalent inspiré dincait proposé par J.R.Scully apres 1 jour

de corrosion dans une solution a 3% NacCl.

Les courbes expérimentales se superposent aveoudses simulées surtout a haute
fréquences, ceci prouve que ce circuit électriggeiv@lent approche bien la réalité de la

cinétique de la corrosion de cet alliage.
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3.1.2. Corrosion de l'alliage AA5083-H321 aprés 6 jours € corrosion dans une
solution a 3% NacCl :

3.1.2.1. diagramme de NIQUIST :

Epaisseur. 6
Muoddel : R{{C{RLIHC{RWIHO{RWI]))
00 4 Courbes
¢ 7 Expérimentale
800 B 7, Thiorigue
700 g25m ooom BaIm L.
: 104 ] -4 5
E00 4 1054 & B 25tm
[ L 165m
g 500 106 | N i °wy
= E a 207 m
KEI ] i 151m
400
S W
300 e
] o
1 521 4,14
w02
1825 ' 655
100 4 0.4
] 28,1
e
0 200 400 E00 00 1000 1200 1400 1 600
Zre(0)

Figure. IV.9 : Diagramme de NYQUIST. Modélisation de la courbengiédance de I'alliage
AA5083-H321 sur la surface perpendiculaire a laedaion du laminage avec le circuit
équivalent inspiré du circuit proposé par J.R.§calprés 6 jours de corrosion dans une

solution & 3% NacCl.
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3.1.2.2. Diagramme de BODE :

Epaisseur. 6
— Model : R{{C{RL I C{RWINO{RWII) Cobes
__________________ ﬂﬁij cabouscosirisnbosicaiinniodie s s sn e [EITE Bxphrimentile
A iﬁ B |Z, Thearique
............... s S - "'bﬁ%{”' ceeceana £50 [ & Angle, Expérimentale
= G & & < Angle, Thegnquf
L 00, e - ey A GRS A 45
1000 i 4 £
............... . TIPS . - S ii'i Lap =
E & “a ﬁﬂﬂf A =
- 'ﬂ i
O C R S i R N R 35 7,
- : g
........ i T N .| - n— | || C—— "
100+ & “‘aaﬁ Q@
] 8 25
ﬂ? ‘ﬂa &
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Gag o
___________________________________________________________ o8
10 T T T T T 1 T LB T | LI e 15
01 1 10 100 1 000 10000
Frequency, Hz

Figure. IV.10 : Diagramme de BODE. Modélisation de la courbe d'idgtee de l'alliage
AA5083-H321 sur la surface perpendiculaire a laedaion du laminage avec le circuit

équivalent inspiré du circuit proposé par J.R.§calprés 6 jours de corrosion dans une

solution & 3% NacCl.

Cette fois aussi les courbes expérimentales sesagent avec les courbes simulées,

de ce fait le circuit électrique équivalent appm@dien la réalité de la cinétique de la

corrosion de cet alliage.



CHAPITRE IV : MODELISATION DE LA CINETIQUE DE LA CQRROSION ET APPROCHE DU
CIRCUIT ELECTRIQUE DE L’ALLIAGE AA5083-H321SUR LA SURFACE PERPENDICULAIRE A
LA DIRECTION DU LAMINAGE DANS UNE SOLUTION DE 3% [E NacCl

3.1.3. Corrosion de I'alliage AA5083-H321 apres 9 jours deorrosion dans une

solution a 3% NaCl :

3.1.3.1. diagramme de NIQUIST :

Epaisseur.9
Model : R{{C{RL)HC{RW}HG{RW)))
1 GO0 Courbes
1 500 7 Expérimentale
Bz | Théorique
1400 228m  261m 207m 121m
1 300 H14m o O g
SZ1m @ o ¢ &+ 0
1200 + o
1100 ST a
1000 526m 8
% A0 toa
Soo
N
*o7om ES
BO0 165 g
500 2 61 az,n?
400 O"
300 o .28
200 5.2
100 131
a o T T L B B D | T L T o T
] S0a 1 000 1500 2000 2500 3000
ZRein)

Figure. IV.11 : Diagramme de NYQUIST. Modélisation de la courbemgfédance de
l'alliage AA5083-H321 sur la surface perpendicidaa la direction du laminage avec le
circuit équivalent inspiré du circuit proposé p&.$cully apres 9 jours de corrosion dans une

solution & 3% NacCl.
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3.1.3.2. diagramme de BODE :

Epaisseur.9
Model : R({C{RL)H{C{RW){ CHREWH)
1DDDD'E Qﬁi | Courbes
--------------- ¢----Kﬁ---------------------------------------------:—EI:I ® |Z|, Expérimentale
-Juﬂn é$ 2 555 o |Z], Théorigue
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Figure. IV.12 : Diagramme de BODE. Modélisation de la courbe d'idgtee de l'alliage
AA5083-H321 sur la surface perpendiculaire a laation du laminage avec le circuit

équivalent inspiré du circuit proposé par J.R.Scalprés 9 jours de corrosion dans une

solution a 3% NacCl

Les courbes simulées converge les courbes expédalaemmais ne se superposent
pas, d’'ou 'augmentation du temps d’'immersion cahdu changement de la cinétique de la

corrosion et le circuit électrique équivalent comoe a divergé de la réalité de la cinétique

de la corrosion de cet alliage.
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3.2.Evolution des caracteres électrochimiques en fonai du temps d’'immersion de

l'alliage AA5083-H321 la surface perpendiculaire aa direction du laminage

dans une solution a 3% NacCl.

Temps 24 144 216
d’'immersion Heures de Heures de Heurs de
Elément du corrosion corrosion corrosion
circuit (1 jour) (6 jours) (9 jours)
R 10,61 9,535 7,582
C1 3,84*10° 6,859*10° 7,987*10°
R> 532,2 153,2 138
L 9,2*10™ 26,45 2,119*10"
(o 4,405*10° 1,249*10° 8,345*10°
Rs 4,681*10" 1,22*10° 0,553
Wi 2,391*10" 0,01854 1,745*16°
Q-Yo 0.001885 0,02893 0,02477
Q-n 0,1583 1 1
R4 1631 1998 4458
W, 0.0001863 0.0001947 0,000168
Erreurs <1,728% <2421 % <3,102 %

Tableau. V.5 : Evolution des caracteres électrochimiques en fomctu temps de

corrosion de I'alliage AA-5083-H321 dans une salntde 3% NaCl.
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3.2.1. Evolution de la résistance de I'électrolyte (B en fonction du temps de
corrosion de lalliage AA5083-H321 sur la surface @rpendiculaire a la

direction du laminage:
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Figure. 1V.13 : Evolution de la résistance de I'électrolyte Bn fonction du temps de
corrosion de l'alliage AA5083-H321 sur la surfacergendiculaire a la direction du
laminage.

La courbe de la Figure. IV.13 montre que la réstade la solution ne varie pas
beaucoup au cours du temps.

L)
L\
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3.2.2. Evolution de la capacité de double couche ;Cen fonction du temps de
corrosion de lalliage AA5083-H321 sur la surface @rpendiculaire a la

direction du laminage:
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temps de corrosion (h)

Figure. IV.14 : Evolution de la capacité de double couchefonction du temps de
corrosion de l'alliage AA5083-H321 sur la surfagpendiculaire a la direction du

laminage.

La courbe de la Figure 1V.14 montre que la capaitgtéa double couche change

enormément au cours du temps de corrosion.
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3.2.3. Evolution de la résistance de transfert de charge Ren fonction du temps
de corrosion de l'alliage AA5083-H321 sur la surfae perpendiculaire a la

direction du laminage:
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Figure. IV.15 : Evolution de la résistance de transfert de chaggenRonction du temps de
corrosion de l'alliage AA5083-H321 sur la surfaegpendiculaire a la direction du

laminage.

La résistance de I'oxyde formé a la surface denBétillon diminue considérablement

au cours du temps (Figure 1V.15).

3.3.Remarque :
Les résultats de simulation avec le modele inggirénodele proposé par J.R.Scully
[41], pour la corrosion de I'alliagA5083-H321sur la surface perpendiculaire a la direction
du laminage dans une solution de 3% de NaCl aémétrent que les caractéristiques
électrochimiques varient d’'une fagon aléatoire, fenction du temps de corrosion. Les

courbes simulées divergent des courbes expérinesradbasses fréquences.

Le modéle complet de cette corrosion est pénibteoaver, car I'anisotropie des
propriétés chimiques et I'hétérogénéité dans leérmat sont des parametres difficiles a

contrbler.
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IV.4. Conclusion :

v' Le modéle de dissolution de l'aluminium c’est avéméomplet pour la modélisation de
l'impédance électrochimique de l'alliage AA5083-H38ur la surface perpendiculaire a la

direction du laminage, méme pour les fréquenceantade 20kHz a 100mHz.

v’ I'utilisation des circuits équivalents déduits atpales courbes expérimentales pour modéliser
impédance électrochimique de Il'alliage AA5083-H32ur la surface perpendiculaire a la
direction du laminage donne de bons résultatss @ circuits restent incomplet pour la

modélisation de I'impédance électrochimique a bafsguences.



CONCLUSION ET PERSPECTIVES

L’'analyse par spectroscopie d’impédance électroichie & montré que
la cinétique de corrosion de l'alliage d’aluminiU-5083-H321 sur la surface
perpendiculaire au laminage dans une solution d&Na% évolue pas au cours

du temps d’'immersion.

Les courbes d’'impédance électrochimique de I'afliad\-5083-H321 sur
la surface perpendiculaire a la surface du lamirageporte plusieurs boucles
capacitives pour une fréequence allant jusqu'a 134.rDe ce fait la cinétique de

corrosion de cette surface est compliquée.

L’approche du circuit électrique équivalent pamedele de la cinétique
de dissolution de I'aluminium a montré que les @gta d’'alliages ont un effet
considérable sur la cinétique de la corrosiorialkaige AA-5083-H321.

Le modele de la cinétique de dissolution de I'ahiomn reste incomplet
pour décrire le comportement a la corrosion ddidgé AA-5083-H321 sur la

surface perpendiculaire a la direction du laminage.

Le circuit équivalent obtenu par le logiciel ZSIMMW/I3.21 est trés
compliqué mais il permet d’approché la cinétiquecderosion de la surface

perpendiculaire a la direction du laminage de lietge.

Aux faibles fréquences (inférieur 130 mHz) mémmtalele obtenu par le
logiciel est incomplet et ne permet pas de dédareinétique de corrosion de

cette surface de cet alliage.



CONCLUSION

The analysis per spectroscopy of electrochemicpkedance showed that
the kinetics of corrosion of aluminum alloy AA-508821 on perpendicular
surface with lamination in a solution of 3% NaCleda't evolve along the
period of immersion.

The curves of electrochemical impedance withyaAé\-5083-H321 on
the perpendicular surface of the surface of lanonanclude several capacitive
shackles for a frequency reaching 134 mHz. As #@emaf fact, the kinetics of
corrosion of the surface is complex.

The simulation of electrical circuit equal to thedeling of kinetics of
aluminum dissolution showed that the elements tfyahad a considerable
effect on the kinetics of correction of alloy AASS-H321.

The model of kinetics of aluminum dissolution ens incomplete to
describe the behavior of corrosion of alloy AA-588321 on perpendicular
surface in the direction of lamination.

The equal circuit obtained by the software ZSINNWVB.21 is very
complex but it permits the kinetics of corrosiontleé perpendicular surface in
the direction of the lamination of the aluminum-magium alloy.

Weak frequencies (inferior 130 mHz) even the egottmodel by the
software is incomplete and doesn’t permit to déscthe kinetics of correction
of the surface of the alloy.
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