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Introduction générale

Introduction générale

L’aluminium et ses alliages occupent actuellemerd place trés importante dans plusieurs
domaines industriels a savoir I'automobile, I'aé&otique,...etc. En effet, l'utilisation des

matériaux légers ayant de bonnes propriétés méemict recyclables présente une
alternative des matériaux couramment utilisés enclirrence les aciers. Néanmaoins, ils
présentent I'inconvénient d’étre tres sensibdasx phénomeénes de corrosion. Afin dy
remédier, plusieurs solutions ont été propogpaesii elles la conversion de la surface de

l'alliage.

Le procédé le plus couramment utilisé est I'andtisa électrochimique (oxydation
anodique). Cette derniere permet la formation dfilm poreux d'oxydes de quelques

micrométres a la surface de I'alliage.

Dans ce travail, nous avons tenté de traiter ldaserde I'aluminium par anodisation
électrochimique dans un bain d’acide oxalique évdluation de son comportement a la

corrosion dans un milieu NaCl (3%)
Ce mémoire de master s’articule autour de troipities :

Le premier chapitre comporte un apercu bibliographique sur les alsagéaluminium suivi
d'une description des difféerentes formes deasion et les principaux traitements de

surface utilisés pour la protection des alliagjefuminium.

Le deuxiéme chapitreest consacré la descriptiordes différentes techniques utilisées au

cours de ce travail.

Le troisieme chapitretraite la présentation et la discussion des résulta
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Chapitre I: Etude bibliographique

|.1 Presentation de I'aluminium

L'aluminium est le métal le plus répandu dans tamesavec 8% de I'écorce terrestre et
le troisieme élément le plus abondant apres I'oxgg le silicium.
L’aluminium de symbole Al et de numéro atomiquesk3situe a la treizieme colonne dans le
tableau périodique, il cristallise dans une stmecticubique a face centrée. Clest

un métal malléable, argenté, peu altérable J1Liet peu dense.

Figure 1.1 : Structure cristalline de I'aluminiurf2]

A Tétat naturel I'aluminium se trouve combiné auplde 270 minéraux différents.
Son minerai principal est la bauxitpi est une roche riche en aluminium (45 a 60P4)est
présent sous forme d'oxyde hydraté dont on exti@iimine. Il peut aussi étre extrait de

la néphéline, de la leucite, de la sillimanite)'dedalosite et de la muscovite.

13 < Al - Auminium
82 300 (8.2%)

—

Figure 1.2 : Abondance des éléments dans la croute terrdfe.

Sa production industrielle n'la commencé gu’au déhu20éme siecle. Il est classé
comme le métal le plus utilisé aprés le fer etdeers[3]. La production d’aluminium se fait

principalement par I'électrolyse ignée de l'alumidans la cryolithe (N#IFs) fondue, a
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environ 1000°C dans une cuve comportant un gagessatérieur en carboné4].
L'aluminium industriel contient généralement 0.5%ngduretés (principalement Fe et Si),
mais il peut étre obtenu presque pur par raffinéigetrolytique (Al > 99.99%]5]. Ces
impuretés ont différents effets sur les propriétesctriques et mécaniques. Les propriétés
d'aluminium peuvent étre améliorées en ajoutantétfements d'additions tels que le Mg, Si,
Mn, Cu.

L’aluminium s'auto-passive naturellement par lanfation d’'une couche d'alumine
Al,Os; imperméable de quelques nanomeétres le protégeamd dorrosion. L'oxydation de
I'aluminium doit étre techniqguement controlée deassprocessus industriels ; elle est mise a
profit dans certains d'entre eux, les deux principsont I'oxydation rapide amplifiée forcée
anodique électrolytique et le colmatage rapidehgdratation & chaud.

Sa légereté, sa résistance a la corrosion, sa enisierme variée et sa coloration
durable ont fait de lui un matériau important estutilisé dans l'industrie et I'artisanat, malgré
la technicité de sa mise en ceuvre, sous forme quuedliée, notamment dans l'aéronautique,
les transports et la construction. Sa nature néadi fait de lui également un catalyseur et
un additif dans l'industrie chimique ; il est aingilisé pour accroitre la puissance explosive
du nitrate d'ammonium. Le Tableau 1.1 résume quequ propriétés physiques de

I'aluminium.

Propriétés Unité valeur remarque
Numéro atomique 13

Masse volumiquep Kg.m? 2698

Point de fusion °C 660,45 Sous 1013.18bar
Point d’ébullition °C 2056 Sous 1013.Tmar
Pression de vapeur Pa 3,7.10° a 927 °C

Energie interne massique U J.kg™ 9,98.10

Capacité thermique massique ¢ JkgtK? 897 a25°C
Conductivité thermique A w.m*K* 237 a27°c
Coefficient de dilatation g 10%* 23,1 a 25°C
Résistivité électriquep 10°Q.m 26,548 a25°C
Susceptibilité magmatique K 0,6.10° a25°C

Module d’élasticité longitudinal E Mpa 69000

Coefficient de poissorv 0,33

Tableau I.1: Propriétés de I’Aluminium non allig]
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[.2 Propriétés et utilisation de I'aluminium et sesalliages
Le développement des applications de l'aluminiundetses alliages s’explique par
leurs propriétés : la légereté, la conductivitariigue et électrique, I'aptitude au traitement

de surface, la tenue a la corrosion, la faciliténite en ceuvre et le recyclage.

[.2.1 La légeéreté
L’aluminium est le plus léger de tous les métaua, )sasse volumique est de
2700kg.n?, elle est trois fois moindre que celle des aciéasmasse volumique des alliages

d’aluminium est compris généralement entre 26860 kg.n’.

1.2.2 La conductivité thermique
L’aluminium non allié a une excellente conductivit&rmique de I'ordre de 60% de

celle du cuivre.

1.2.3 La conductivité électrique

Elle est de I'ordre des deux tiers de celle dereuide ce fait, ce métal est utilisé dans
les cébles téléphoniques souterrains et sous matams la réalisation des postes blindées
isolées sous hexafluorure de soufregfSpour la protection contre les champs électrique

magneétique$3].

1.2.4 L'aptitude au traitement de surface

Les traitements de surface sur I'aluminium omospurs objectifs, parmi lesquels :

La protection de certains alliages, quand leurstésce a la corrosion naturelle est
jugée insuffisante comme dans le cas des alliagesiare des familles 2000 et 7000

* La pérennité de I'aspect en évitant la corrosianppgures ou le noircissement.

* La modification des propriétés de surface comntutaté superficielle.

* La décoration du métal.
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[.2.5 La tenue a la corrosion

L’aluminium a la particularité d’avoir une trésrbee résistance a la corrosion ce qui
conserve mieux l'aspect de matériel et une tremédenue au contact de I'eau, c’est une
observation que Saint-Claire Deville avait remargué fin de dix-huitieme siécle, cette
particularité de ce matériau explique son largelengans la construction navale, l'industrie
aéronautique et automobile etc. Notons qu’une @atidn de quelgques micrometres permet
de conserver les propriétés optiques, la réfleet@hdes propriétés décoratiiés.

[.3. La diversité des alliages de I'aluminium

Les alliages d’aluminium sont trés nombreux etésaguant a leurs compositions, a
leurs propriétés et a leurs usages.
Les progrés permanents de la métallurgie de I'alium ont abouti a proposer des alliages de
plus en plus performants selon lI'usage. De ce daittrouve sept familles d'alliages de
carroyage et de moulage, le tableau 1.2 résumdiffésentes familles de ces alliages :

Elément d’alliage Famille des moulés Famille des corroyés

Aucun

Cuivre
Manganése
Silicium

Magnésium

Magnésium et Silicium

Zinc (et cuivre)

Tableau 1.2: Familles d'alliages d’Aluminiuni3]
[.4 La corrosion de I'aluminium et ses alliages

Les premiers essais de corrosion connus sur lialum ont commencé vers 1890, a
partir du moment ou ce métal fut disponible en ¢t@arsuffisante pour envisager des
applications dans le batiment et dans les ustendés cuisines. C’est ainsi que les premiers
essais de tenue a I'eau de pluie, au contact déepihs liquides alimentaires : biére, café, thé,

furent entrepris des le début des années 390
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1.4.1 Définition de la corrosion

La corrosion, du latin “corrosus”, signifie ronget attaquer c’est une réaction
chimique ou électrochimique entre un matériau, gdament un métal, et son environnement
qui entraine une dégradation du matériau et depsgwietés. C'est une destruction non
voulue des métaux sous l'action de milieux corsd3if. Ce phénoméne est un probléme de
surface ou plus précisément d'interface entre ualreéun milieu agressif, liquide ou gazeux.
Cette définition admet que la corrosion est un ph#&ne nuisible, qui rend un matériau
inutilisable pour une application prévue. La coiwasd’un métal ou d’'un alliage peut étre de
différentes formes et elle peut se développer sdifférents processus, qui caractérisent
chacun des types de corrosion. On distingue trgest de corrosion, chimique,

électrochimique et corrosion bactérienne.

1.4.2 Formes de corrosion de I'aluminium

Exposé a lair, l'aluminium se recouvre instantae@t d'une fine couche
d’hydroxyde d’alumine Al(OH) transparente, continue, adhérente et protégeantékal
contre I'oxydation. Le film de cet oxyde est relatnent stable dans les solutions aqueuses.
La résistance de ce film diminue de maniere drast@pns les solutions alcalines et acides.
La corrosion de I'aluminium peut se manifester solusieurs formes plus au moins visibles a
I'ceil nu ; on distingue la corrosion généraliséa (miforme), la corrosion par piqdre et la

corrosion sous contraintes etc...

1. Corrosion généralisée (ou uniforme)

Elle se développe sous forme de micropiqlres ok de micrometre. Elle se
traduit par une diminution d’épaisseur uniformeégjuliere de toute la surface du métal.
Dans les milieux trés acides ou tres alcalins destuels la solubilité du film d’oxyde naturel
est grande, I'aluminium rencontre cette forme deasion, la vitesse de dissolution peut
varier de quelques micrometres par an a quelquesometres par heure selon la nature de
I'acide ou de la base (le silicate de soude raléms sensiblement la vitesse de dissolution de
I'aluminium dans les milieux alcalins).
On peut déterminer facilement la vitesse de casrogenéralisée par la mesure de la perte de
masse en appliquant la relation de Faradajation 1) ou par celle de dégagement
d’hydrogene [8]; c’est une donnée utile pour connaitre la viteske dissolution de

I'aluminium dans des bains de décapage.
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1 4
= = (1)
™= 565000

m : est la masse ;

A : la masse atomique du métal (27 pour I’Aluminjum
n : la valence (3 pour I’Aluminium) ;

| : intensité de courant en amperes, en I'occusang;

t: le temps en seconde ;

2. Corrosion par piqures

C’est un phénomene trées complexe dont le mécanisest pas encore totalement
connu, mais on connait les conditions dans lesegi@lle est initiéese propage et comment
elle est ralentie. Elle se traduit par la formataes cavités aux formes irrégulieres sur la
surface du métal. Le diametre de ces cavités es lprofondeurs varient suivant plusieurs
parametres propres au métal, aux milieux et auglitions de service.
Dans les milieux ou le pH avoisine la neutralitésies milieux naturels : eaux de surface eau
de mer, humidité de I'air, 'aluminium est sensilllecette forme de corrosion par piqdres,
lesquelles sont recouvertes de postules blanchiesnieeuses et gélatineuse d'un gel de
hydroxyde d’alumine AI(OHj3.

S 2

e .

.- 3.'-"‘ _’" . v B

r.‘." ":«‘\-tf.". - -:h.. . . iy .
d . ol

Figure 1.3 : Corrosion par pigQres de l'alliage 7075 T7351, @2 h d'immersion dans une solution
0,1 M de Na&SG,+ 0,1 M de NaCl[9].
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a) Initiation et propagation de la pigUre

L’aluminium étant un métal passif, il est sensible a la covroficalisée qui résulte
d'une rupture locale de film pass[fl0]. Elle se développe suivant des mécanismes
électrochimiques tres complexes qui ne sont pasrer&ucidés et dont la portée pratique est
encore limitéd11]. Deux phases sont distinguées dans la corrosiopigares :

» Phase d’amorcage

Il est bien connu que la corrosion par piguresi@ecloppe en milieu chloré. Il y a
adsorption des Cldans le film d’oxyde naturdll?], suivie d’une rupture de celui-ci avec
formation des fissures de tailles de quelgques natres Beaucoup de piqures sont trés
rapidement initiées, mais la plupart s’arréte awtbde quelques jours; des essais de
polarisation montrent que les piqures qui S’arrétes passivent rapidement.

» Phase de propagation
Seule une infime minorité des nombreuses piquriEées va continuer a se propager

suivant les deux réactions chimiques suivafit8k

d’oxydation a I'anode qui est le fond de la piqQre
2A1 - 2A1%3 + 66

- de réduction a la cathode, qui est a I'extérieuiadeqre

e soitde I'eau

3
502 +3Hz0 + 66 - 60H"

o soitde H
6H* + 66 - 3H,

Si 'anode est stable et localisée, la corrosiomreaiser une cavité (piqure). La formation des
ions OH ou la consommation des ions déaBoutissent a créer localement un excés des ions
OH/, donc un pH alcalin.

La réaction globale de la corrosion de I'aluminipar pigQres est :
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3
2A1 + 3H;0 + 5 0, — 2AI(0H);

La dissolution de I'aluminium sous forme des iong*/Au fond des piqires crée un champ
électrigue qui déplace les ions dévers le fond des piqures afin de neutraliser chirmigent

la solution et former le chlorure d’aluminium.

L’hydrolyse des chlorures d’aluminium Al@Iprovoque une acidification du fond de la
piqure a pH<3. Le milieu devient tres agressifatse I'auto-propagation de la piqure.

Les ions Af*trés concentrés au fond de piqure diffusent versvirture de celle-ci. Il y a
précipitation d’hydroxyde d’alumine Al(Ohl)Les microbulles de I'hydrogéne provenant de
la réduction des ions Hpousse I'hydroxyde d’alumine vers I'ouvertureldepiqdre ou il se
dépose sous forme de postules blanches.

La vitesse d’'approfondissement des piqures siui ta

1
d=Kt (2

d : profondeur de piqures
K : constante qui dépend de I'alliage et des camubtde services (nature de I'alliage,
température, vitesse de circulation de I'eau, etc.)

t:le temps

La corrosion par piglres est évaluée selon traigres :
% la densité : c’est le nombre de piglres visibles uswe surface ou une longueur
représentative.

% La vitesse d’approfondissement : c’est le criterpllus important puisque c’est de lui
que dépendra la durée de service ; elle n'estipasall’épaisseur de méfdi]. La
mesure suit un protocole bien défini, elle peutsaésre mesurée par radiographie
[15]. Il a été démontré que les piglres les plus padenobéissent a la loi de
distribution des valeurs extrémes de Gum[idil,17]

$(x) = exp(—exp(=])) 3

avec : Ju(X-a).

Cette loi permet de déterminer la profondeurimale sur le diagramme de Gumbell.
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% la probabilité de pigQres : la corrosion par piglde I'aluminium peut étre

caractérisée par la probabilité ainsi définie :

P = 100.-2 (4)

ou :
P : est la probabilité de piqure
Np : le nombre des échantillons présentant des @Equre

N : le nombre des échantillons exposés

Hydroxyde
d'aluminiunm Milieu
Cch by n(om, corrosif

W +3e D32 H, (ga2)

!Cathode

Figure 1.4 : Mécanisme de la corrosion par pigures de I’Alumimiu

3. Corrosion Transcristalline et Intercristalline
A I'échelle du grain, la corrosion peut se propaderdeux maniéresSoit dans toutes les
directions c’est la corrosion transcristalline aivant un chemin préférentiel ou la corrosion
progresse le long des joints de grains c’est leosayn intercristalline, elle est causée par une
différence de potentiel électrochimique entre lairgtui-méme et la zone des joints de grain

ou se produisent des précipitations de composésnagtalliques.

10
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Figure 1.5 : Corrosion intergranulaire de l'alliage 2024 T35Iprés 24 h d'immersion dans une
solution 0,1 M de N&Q, + 0,1 M de NaC[9].

4. Feuilletante
C’est une forme de corrosion sélective, qui se agepsuivant une multitude de plans
paralléles a la direction de laminage ou de fil}. Entre ces plans il subsiste de minces
feuillets de métal qui ne sont pas attaqués, nw@géEs les uns des autres par les produits de

corrosion comme les feuilles d’'un livre.

Figure 1.6 : Photomicrographie MEB d'un alliage 2024 T351 déppkmt de la corrosion feuilletante
[19].

5. Corrosion sous contraintes
Elle est mentionnée pour la premiére fois en 1922HhR. Rawdon, qui établit la relation
entre la sensibilité a la corrosion intercristaliet la corrosion sous contrainte du Duralumin

[20]. Cette corrosion résulte de I'action combinée d'apntrainte mécanique et d’'un milieu
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corrosif. Deux mécanismes sont proposés pour axglidp corrosion sous contrainte des

alliages d’aluminium : La propagation électrochimecgt la fragilisation par '’hydrogéne.

Figure 1.7 : Fractographie MEB montrant le site de nucléatiomire d'une éprouvette d'un alliage
2024-T3 (6 h d'expositiof21].

La figure 1.7, montre la photomicrographie MEB dwsurface fracturée d'une éprouvette d'un
alliage daluminium 2024-T3 apres 6 h de corrositbnest évident de l'image que les
dommages dus a la corrosion étaient présents &eptaendroits, et en termes d'apparence

générale, il est noté que I'échantillon est affeetiéla corrosion sous contrainte.

6. La corrosion a la ligne d’eau
Elle se produit lorsque des structures métalliggmst a demi immergées dans I'eau, une
corrosion plus intense localisée dans la partie engége juste au dessous de la limite air-eau,
elle est due a la différence d’aération entre ldase du liquide et la zone située juste au

dessous.

7. La corrosion bactériologique
Elle peut étre due a:
a) Des bactéries hétérotrophes, qui ont besoin d’anece organique de carbone pour se
développer
b) Des bactéries autotrophes, capable de croitre amquot aux dépens d’éléments
minéraux, en tirant leurs énergies de réactionmichies ou lumineuses [22]. Pour
I'aluminium et ses alliages, on ne connait pasaltgédrie autotrophe.
Le seul cas bien connu de corrosion bactériologiuBaluminium est celui des réservoirs de
carburant des avions a réaction. Le carburant néshis totalement anhydre. Il contient

toujours quelques traces d’humidité (75ppm a 25HD), se séparent du kéroséne et qui
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s’accumulent dans des zones difficilement drairetdks réservoirs d’avions. Des études ont
montré que cette corrosion est due au développedeid bactéri€Cladosporium Resinae

[23]. La prévention de la corrosion bactériologique diEsservoirs des avions a réaction est
faite a I'aide de la bactéricide soluble dans I'eamme le chromate de strontium, ou soluble

dans le kérosene, comme I'éther monoéthylene glycol

1.4.3. Facteurs de la corrosion
Les phénoménes de corrosion dépendent de pludiectesurs qui peuvent étre

classés en quatre groupes principaux, tels que :

1) Les facteurs définissant les modes d'attaque :
» la concentration du réactif
e lateneur en oxygéene
* le pH du milieu
» les additions d'inhibiteurs

* latempérature et la pression

2) Facteurs meétallurgiques :
» la composition de l'alliage
* le procédé d’élaboration
* les impuretés

» les traitements thermiques et mécaniques et diti@us protectrices

3) Facteurs définissant les conditions d'emploi :
» J'état de surface et les formes des piéces
» les sollicitations mécaniques

* I'emploi d’inhibiteurs et les procédés d’assemblage

4) Facteurs dépendant du temps :
* le vieillissement
* latension mécanique

* latempérature et la modification des revétemerdtepteurs

13
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1.4.4. Les protections contre la corrosion
Il'y a plusieurs manieres d’éviter la corrosionrdimétal, modifier les propriétés de surface

c’est le cas de boehmitage, des conventions chasiqgie I'anodisation.

Boehmitage
Il consiste a faire croitre une couche d’oxyde reltpar réaction avec I'eau a partir de 75°C
pour former la boehmitg-AIOOH ; elle commence sur les joints de grainspeigresse

ensuite a la surface de métal, la boehmite se femvant la réaction :

3
Al +2H,0 — AIOOH + > H,

Cependant, cette couche n’est pas suffisante @surer une protection durable.

Conversion chimique :
Le traitement deconversion chimique consiste a former une couche d'oxyde de faible
épaisseur qui peut atteindre 0,05 a (ufrb; elle peut étre obtenue par une simple immersion

de I'aluminium dans des bains de phosphatationeothdomatation, acides ou basiq(24.

Conversion électrochimique :

La conversion électrochimique de I'aluminium paodisation est la méthode la plus utilisée
pour améliorer la tenue a la corrosion de I'alunmimiet de ses alliages. Ce procédé permet la
formation d’'une couche d’oxyde plus épaisse (desipurs micrometres) que la couche de

passivation naturelle de I'aluminium.

Autres méthodes :

Plusieurs autres moyens de protection peuventuditiees comme l'isolation de la surface
extérieure par un revétement continu : peinturenigeou modifier les propriétés du milieu
corrosif par I'ajout des inhibiteurs, ce qui perntet réduire son agressivité vis-a-vis du

métal.

14



Chapitre Il :

Technigues et Méthodes
Expérimentales



Chapitre II: Techniques et méthodes expérimentales

[I.1. Techniques physiques

[1.1.1. Microscopie Electronique a Balayage

La microscopie électronique a balayage est unienigae physique d’imagerie. Son
principe consiste a construire une image de laasarfl’'un échantillon a partir des électrons
éjectés (secondaires ou rétrodiffusés) du matéoas I'effet du faisceau primaire. L'énergie
de ces électrons dépend directement de I'énergse étkctrons primaires et du numéro
atomique de I'élément qui interagit avec le faiscpamaire. En microscopie électronique a
balayage, plusieurs contrastes peuvent étre olssemgportant des informations sur
I'échantillon, essentiellement sur sa topographi@ide des électrons secondaires et sur la

répartition des phases (imagerie en électronsdiffieés).

Les observations au MEB ont été effectuées au dabioe LPCM de 'UMMTO sur un
microscope de type Philips ESEM (Environmental &oanElectron Microscope) XL30.

Contenegurde Ny liguide

Canona glectron

Colonne du microscope

Spectrometre EDS X

| Chambred'analyse

Deétecteur des slectrans
rétrodiffuses

Figure 1.1 : Photographie du microscope électronique a balayddeB) <ESEM Philips XL30>.

[I.1.2. La Diffraction des Rayons X (DRX)

La méthode générale de la technique consiste a dm@bl'échantillon avec des rayons X, et
a regarder l'intensité de rayons X qui est diffusélen I'orientation dans l'espace. Les rayons
X diffusés interferent entre eux. Si les atomest smmalonnés, c’est-a-dire placés a des

intervalles réguliers, ce qui caractérise les aust alors ces interférences vont étre soit
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constructives dans certaines directions c.-a-dofees s'additionnent, soit destructives dans
d'autres c.-a-d les ondes s'annulent. Ces intadésed'ondes diffusées forment le phénomene

de diffraction qui est modélisé par la loi de Brgtid)

i1 Sin 6 =& (.1

AN

ou
dnit : désigne la distance inter-réticulaire des ptmta famille (hkl) ;
0 : est I'angle d’incidence pris a partir de la sed des plans (hkl) ;

A : la longueur d’onde des photons diffusés ;

Lorsqu’une famille de plans (hkl) est en conditaendiffraction, les faisceaux de rayons X

incidents et diffractés se trouvent dans une géaende réflexion sur ces plans (Figure 11.2).

faisceau *. interférences

incident .
faisceau
diffracté  n

[ [

épaisseur
de couche

plans
atomiques

Figure 11.2 : Deux plans de la famille des plans (hkl) repréésmn condition de diffraction.
Il. 2. Techniques électrochimiques

Dans notre travail, nous allons nous intéressefa améthode de corrosion
électrochimique afin d’observer et comprendre lb€nomeénes électrochimiques qui se
manifestent a l'interface de notre échantillon ntifeer la corrosion et donner une solution

efficace afin de pouvoir protéger notre matériau.
[1.2.1. Potentiel en circuit ouvert

Le métal est dans des conditions de corrosion apéet Ce potentiel est appelé également
potentiel d’abandon ou potentiel libre. Dans ce, ¢aspotentiel métal/solution prend une

valeur comprise entre les potentiels d’équilibre deverses réactions, et ce n’est autre que le
potentiel de corrosion ou potentiel mixtg,E Ce potentiel varie avec le temps selon le milieu

dans lequel est immergé le matériau.
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Cette technique permet de suivre I'évolution dueptiel d’abandon appelé également
potentiel libre de I'électrode de travail en fooctidu temps d'immersion. L'échantillon

immergé dans I'électrolyte atteint son état stat@re plus ou moins rapidement selon les
réactions qui s’effectuent a l'interfacy. Il peut prendre plusieurs heures, voir plusieurs
jours Le métal est dans des conditions de corrosiontapér. Selon le milieu dans lequel est
immergé le matériau I'évolution du potentiel damestémps peut donner une indication
intéressante sur I'évolution des phénomeénes desiomr ou de passivation, la courbe de la

figure 1.3 illustre des cas classiques,

(b)

(d)

v

Figure 11.3 : Courbe Théorique & en fonction de temps

« Courbe a: le potentiel devient de plus en plus noblemégal ou 'alliage se passive.
Métal actif qui se corrode tres rapidement desrtignsion et se passive par la suite.

e Courbe b: Le potentiel devient de moins en moins noble.

Métal initialement passif parce qu’il est recouvear une couche protectrice puis il
devient actif apres dissolution de cette couche.

« Courbe c: le potentiel baisse et remonte ensuite ; ikytaque suivie de passivation.
Métal qui a tendance a se passiver dans son mihais la couche de passivation est
instable et se détruit aprés un certain tempsaissance.

» Courbe d: c’est le cas d’un métal dont la couche proteetsubit une altération.

Le métal se corrode initialement puis se passive.
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Potentiel (mV)
Métal ou alliage

+90
Graphite
-100
Acier inoxydable
-130
Argent
-200
Nickel
-310
Etain
-360
Bronze
-360
Cuivre
-510
Plomb
-750
Aluminium (1050A)
-1130
Zinc
-1600
Magnésium

Tableau Il. 2 : Potentiel de dissolution (m V/ESC) dans I'eau @& naturelle en mouvement a 25°C
[26]

[1.2.2. Polarisation potentiodynamique (Tafel)
11.2.2.1. La Voltammetrie Linéaire

La voltamétrie linéaire est une méthode électroaim qui consiste a enregistrer les
diagrammes Courant-Tension soit en modes galvarpstaou potentiostatique avec une
vitesse de balayage constante en courant ou entbteespectivement2[7, 2§. Pour un
potentiel E appliqué a I'électrode de travail etiasat en fonction du temps, le courant i qui
est mesuré en fonction du potentiel E dans le itiest principalement la somme de deux
courants, le courant faradique, €t le courant capacitif..ICes courbes I=f(E) obtenues,
appelées voltamogrammes, nous renseignent surtdasei de la réaction électrochimique,
I'étape régissant le processus et sur d’éventusiladifications de la surface d’échan@d|[
Pour une réaction sous contrdle d’activation pliégjuation de Bulter-Volmer permet de
relier le courant traversant I'électrode a son pige

i=1ip(exp (ﬂn) — (exp (mn>)

RT RT (11.2)
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i : densité de courant (A1)

io : densité de courant d’échange (A)m

a : coefficient de transfert anodique sens Re®x
F : nombre de Faraday (96485 C.ritpl

R : constante des gaz parfaits (8,31 J.thigi")

Relation de TAFEL
Une des composantes (cathodique ou anodique)rdtataon de Butler-Volmer
devient négligeable devant I'autre lorsque

n > 0 : la composante cathodique est négligeable

Log(i) = log(o ) + bn b<0
n « 0 : la composante anodique est négligeable.

Log(i) = log(o) + bn b>0

Courbes de Polarisation I=f(E)

Iog|i|

Droites de Tafel
cathodique

anodique

loglig) —

Domaine de Tafel

anodique
bl — )

Domaine de Tafel
cathodique

Figure 11.4: Courbes de polarisation et de Tafel d’un systéaa®x a I'équilibre
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Les courbes intensité-potentiel traduisent le camepeent électrochimique d’'un métal ou
d’un alliage dans un électrolyte. Dans le cas dhétal plongé dans un milieu corrosif et en
I'absence d’'une forte concentration d’ions dansnigeu, la réaction d’oxydation du métal

s’écrit comme suit :

M — Mn"+n e-

En revanche, la réaction de réduction (réactiorhazhtjue) correspond a la réduction
d’espéeces a forte concentration telle que les pstie solvant ou I'oxygene dissous en milieu
aéré. Le tracé des courbes de polarisation enlédbghrithmique laisse apparaitre, loin de
I'équilibre, 'existence de deux branches linégidites droites de Tafel (Figure 11.4).

[1.2.3. Spectroscopie d'impédance électrochimiques(E)

La Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (8Hf)une méthode traduisant la
fonction de transfert expérimentale reliant l'ird#é du courant, traversant une interface
donnée, a la différence de potentiel corresponfégtre 11.5). Elle permet de séparer et/ou
d’identifier les contributions des différents phérenes chimiques et électrochimiques
élémentaires se déroulant a l'interface métal-smu{30], notamment par leur temps de
relaxation. Les phénomenes rapides se produisehtdes fréquences tandis que les
phénomeénes lents ont lieu a basses fréqueBdgsdette technique d’analyse est largement
répandue dans différents secteurs de recherchemmaat en génie électrique, électrochimie,

micro-électronique, industrie pharmaceutiq8g [

AX Systéme

électrochimique

!

_AY
T AX

Fonction de transfert

Perturbation Réponse

Z

Figure I1.5: Principe de la spectroscopie d'impédance éledinmique

Pratiquement, la Spectroscopie d’'Impédance Elduimtique consiste & superposer un signal

sinusoidal de fréquence variable et de faible dogsia la valeur de la tension de I'électrode
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de travail, puis analyser la réponse en courargydteme en fonction de la fréquend@]]
Les réponses qui en découlent permettent alorséderexr les processus élémentaires se
déroulant a l'interface métal-électrolyte et deeddiiner les parameétres cinétiques des étapes
élémentaires qui constituent le processus éledtroghe global B0, 33 a savoir

* le transfert de charge ;

* le transport de matiere ;

* phénoménes d’adsorption et désorption ;

E(®) = B + AE[sinet)

Pour une impédance électrochimique, le signal geataur appliqué E(t) s’écrit généralement
sous la forme34] :
E(t) = B + AE|sint) (1.3)

Par ailleurs, la réponse en courant du systemaedstforme :

I(t) = 1o+ |Al] sin @t - ¢) (1.4)

o représente la pulsation en ratdet ¢ le déphasage entre I(t) et E(t) (voir la relation).
Pour une fréequence donnée f, I'impédance électnucfie est une fonction de transfert

résultant du rapport suivary, 39 :

_ AE(w)

= o) (11.5)

Z(w)

AE(®w) et Al(w) correspondent aux transformées de Fourier deadguas temporelles
correspondantes ; @ est un nombre complexe qui peut s’écrire sousdmsx formes

équivalentes ci-dessous :
a) forme algébrique
Z(0) = Z (w) + jZj(0) (11.6)
b) forme exponentiel

Z(0) = |Z@)e""” -
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* |Z(w)| est le module de 'impédance,

» Z; et Zsont ses parties réelle et imaginaire.

Pour passer d’'une forme a l'autre, il suffit d'istr les relations suivantes :

1.8
Zr() = [1Z6)lcose) 9
Le module et la phase sont donnés par :
Z(w) = /zrz +Z°
¢=tai'(2)
Tapez une équation ici.
I/ A B
ly
Domaine de lincarité
| DY E/V

Figure 11.6 : Perturbation d’'un systéme électrochimique non lireéan un point de la courbe

de polarisation stationnaire
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lll.1. Démarche expérimentale

La premiere étape de notre travail expérimentasistm en un découpage des échantillons de
I'aluminium en surfaces de 1x1 énPour avoir des surfaces planes et propres, nowssa
procédé a un polissage mécanique qui consisted&rélia surface des échantillons a l'aide de
différent papier abrasif de granulométrie décraitsaPar la suite, un polissage de finition
est assuré par un feutre imbibé de pate diamamtéhfférentes tailles (9,6 et 1um) jusqu’a
I'obtention d’'une surface miroir. Les échantillogmnt ensuite rincés successivement dans un
bain d’éthanol et d’eau distillée soumis aux ulres

Les mesures électrochimiques ont été realidéas une cellule en verre Pyrex de 150 ml de
volume a double paroi pour la circulation d’eawgoénous permet de travailler a température
controlée a l'aide d’'un bain thermostaté. La celldlélectrolyse comporte trois électrodes,
une électrode de référence en Ag-Ag/Cl, une éldetauxiliaire (contre électrode) en platine
et une électrode de travail qui représente I'alimnm Le bain que nous avons utilisé pour
suivre le comportement électrochimique de l'alumnini est une solution NaCl a 3% ;
I'anodisation électrochimique de I'aluminium estliéée dans un bain d’acide oxalique
(0.5M). La figure ci-dessous montre le montage d@rpental utilisé pour les mesures

électrochimiques.

Figure Ill.1 : Dispositif de mesures électrochimiques.
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: La cellule électrochimique ;
: Amplificateur électrometre différentiel PGSt ;
. Potentiostat/Galvanostat (autolab) ;

A W DN P

: Micro-ordinateur ;

ET : Electrode de travalil ;
ER : Electrode de référence ;
CE : Contre électrode ;

[11.2. Caractérisation de I'aluminium

Avant les mesures électrochimiques, nous avons jugié de commencer par la
caractérisation de I'aluminium de base qui seréisétiau cours de ce travail et cela en

effectuant plusieurs caractérisations afin de mmannaitre notre échantillon.

« Caractérisation FRX

Le tableau 1.1 présente la composition éléementréalliage d’aluminium a étudier apres la

caractérisation par fluorescence X.

Eléments Pourcentage massique
Al 93.1797
Si 5.6246
Fe 0.3163
Zn 0. 8669
Ga 0.0125

Tableau II.1: Composition de | alliage de I'aluminium en pourtzgge massique

Les résultats FRX de notre alliage montre qu’il estnposé principalement de (Al-Si).
D’autres éléments chimiques ont été également étewwec des faibles pourcentages. Ceci

nous permet de dire que cet alliage est de la lad@00.
+ Caractérisation DRX

Le diffractogramme de rayons X de I'aluminium @#liest montré sur la figure ci-dessous.
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Figure 111.2 : Diffractogramme de rayons X de I'aluminium de base

L’analyse par diffraction des rayons X de notrestidi a permis de mettre en évidence des

pics de diffraction de deux phases cristallinessguit Al et AbOs.
% Caractérisation MEB

La surface de laluminium de départ a été égalememactérisée par microscopie

électronique a balayage (MEB).

Figure 111.3 : Caractérisation par le MEB de la surface de 'alminim a étudier
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Les images MEB obtenues en électrons rétrodiffuséatrent deux contrastes différents.
Ceci témoigne de la présence d'autres élémentsigig® plus lourds que l'aluminium.
Quelgues porosités apparaissent également surfée&sulu substrat.

[11.3. Caractérisation électrochimique

Afin de voir le comportement a la corrosion dediinium étudié, nous avons mis en ceuvre

trois méthodes électrochimiques:

» Suivi du potentiel libre en fonction du temps
» Mesure par spectroscopie d'impédance électrojum

* Mesures potentiodynamiques

[11.3.1. Evolution du potentiel libre

Dans un test de corrosion, I'évolution du potentiete de I'échantillon a étudier est le
premier indice permettant de voir son comportenadiat corrosion et d’estimer son efficacité
pendant I'immersion. Dans notre cas, le milieu @sifr utilisé est une solution NaCl (3%).

La figure 111.4 représente I'évolution du potemtiere durant quatre heures d'immersion.
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E (V/IAg-AgClI)

-0.60
— Al
85 min =~ Al anodis? 1h '
-0.65 4 —— Al anodisé+ colmaté
-0.70 4
-0.75 -
Rk 110 min

0 50 100 150 200 250
Temps (min)

Figure Ill.4. Evolution du potentiel libre au cours du temps @elsantillons étudiés

La courbe enregistrée, correspond a I'évolutiorpdintiel libre en fonction
de temps de I'Al (courbe de couleur noire), morjue le potentiel de I'Al
immergé dans NaCl est stable au début puis il dimmeprés une durée de 1h.
Cette diminution s’explique par le fait que le aléttait initialement passif
(présence d'une couche d'oxyde formée naturellemepar la suite, le
potentiel enregistré diminue légerement, ce quitpéwe attribué a la
dissolution de la couche d’oxyde protectrice geprerrait la surface; enfin, le
potentiel se stabilise au cours du temps : c’eghnomene de passivation.
Pour I'Al anodisé 1h de temps (courbe de couleuged, on remarque que le
potentiel augmente, puis diminue, aprés il se kel cette variation de
potentiel peut étre expliquée initialement pariksdlution du film d’oxyde de
I'alumine (Al,O3) obtenu par anodisation électrochimique de I'ahiom.
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Ensuite le potentiel augmente légéerement pour se stabilisgpadir de 180 minutes
d’'immersion.
» La courbe correspond a I'échantillon anodisé mogtre le potentiel est stable
durant toute la durée d'immersion, ce qui signididonne tenue de la couche
protectrice, ce qui va nous ramener a dire queolematage a diminué la

porosité de la couche d’oxyde de I'alumine &d) obtenue par anodisation.

[11.3.2. Mesures d’'impédance

La figure 111.5 montre le diagramme d'impédanceertt a potentiel de ciruit ouvert.

0.5
= Al
o Alanodisé “
0.44 4 Alanodisé + colmaté .
— 0.3
£
S
v 0.2
0149 = A
0.0 -

00 02 04 06 08 10 12 14
Zr(Kohm)

Figure II1.5. Diagrammes d’'impédance obtenus a potentiel deiitiouivert des échantillons étudiés

D’une maniere générale les courbes d’impédancegestrees (figure 111.5) montrent un
comportement different des trois échantillons éisdilLes courbes correspondent a
'aluminium anodisé et I'aluminium colmaté montrelet méme comportement avec une

augmentation rapide de la résistance, ce quiéegirdbablement a la vitesse de transfert de
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charge de l'interface échantillon/solution. D’aufrart, nous avons noté un comportement
différent de I'échantillon anodisé et colmaté ;effet, la courbe enregistrée se caractérise par

la présence d’'un demi-cercle suivi d’une droite.

[11.3.3. Polarisation potentiodynamique

Pour mieux illustrer I'effet du traitement de lafage de I'aluminium sur le processus
de corrosion, nous avons effectué aussi desuneesde polarisation dans le méme milieu
corrosif (NaCl 3%) et déterminé les paramétrestitjnés du processus de corrosion en
utilisant la méthode de Tafel. Les courbes de maton (Tafel) sont obtenues en effectuant
un balayage de potentiel de = 300 mV au tour deryi& libre avec une vitesse de 1mV/s, en
partant du domaine cathodique vers le domaine gnedi
Le tracé des courbes potentiodynamiques des dit@réchantillons aprés 4h d’'immersion
dans NaCl (3%) est montré sur la figure II1.6. lilesse de balayage du potentiel est fixée a 5

mV.s™.

-1
| —AlI
2 —— Al anodisé 1h
—— Al anodisé+ colmaté

log(j) (A.cm™2)

11 1.0 -0.9 -0.8 -0.7 0.6 -05 -0.4
E (V/Ag-AgCl)

Figure 111.6. Courbes de polarisation obtenues lors de I'imnargies échantillons
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Les courbes de polarisation (figure 111.6) montrenie le potentiel de corrosiongk
augmente, ce qui nous raméene a dire que le phémoastranodique et le métal se passive

davantage.

L’extrapolation des branches anodiques et cathedig@ssimilées a des droites de Tafel au
voisinage du potentiel de corrosion permet daaobt les paramétres cinétiques du processus
de corrosion, tels que le courant de corrosigg)(ile potentiel de corrosion (&) ainsi que
les vitesses de corrosion anodiques et cathodiques.
Le Tableau Ill.2 regroupe les paramétres cinétigobtenus. Nous remarquons que le
potentiel de corrosion (&) de 'aluminium anodisé et colmaté est supérieurrppport aux
deux autres échantillons :

Ecorr (Al anodisé et colmaté) Eqorr (Al anodisé ) Eqorr (Al Non anodise)
La différence entre les potentiels anodiques dtothtjues peut nous donner une idée sur la
résistance, en effet, Eal-EclEa2-Ec2, Ea3-Ec3 ; d’ici hous constatons que la résiganc
du matériau diminue.
Le potentiel de corrosion de I'aluminium anodisé@maté présente la valeur la plus grande.
Les vitesses des branches anodiquegp gbnt grandes par rapport a celles des branches
cathodiques (), la résistance de I'Al diminue aprés anodisat&ncolmatage, ce qui nous
donne une idée sur la passivation de cet alliagesamodisation et aprés colmatage.

Ecorr(V/IAQ- icor (A.CM?)  by(A.cm?.V  -bA.cm?V?l)  EaEc
AgCl) Y
Al -0,77 -5,13 22,2 14,85 0,07
Al anodisé -0,76 -5,83 26 13 0,05
Al anodisé et -0,72 -4,7 19,25 12,62 0,04

colmaté

Tableau 1.2 : Parametres cinétiques obtenus a partir des coudsegolarisation
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lll.4. Caractérisation morphologique

La visualisation directe de I'état de surface, apné test de corrosion, est une étape inévitable
afin de voir concretement I'évolution de cette dkr@ Dans notre cas, la microscopie
électronique a balayage a été exploitée.

Les images MEB obtenues apres 4h d’'immersion da@ bNe la surface de I'aluminium sont

présentées sur la figure 1.7 ci-dessous.

Produits de corrosior
Pores

AccV Spot Magn  Det WD F————— ‘100 um AccV SpotMagn Det WD 1 5um
200KV 40 250x SE 99 ESEM UMMTO 200kv 40 5000x SE 10.0 ESEM UMMTO

Figure 111.7 : image MEB de la surface de I'aluminium apres 4imdiersion dans NaCl(3%)

Les images MEB obtenues sur la surface de l'aluminipur montrent des cavités de
profondeurs variables. Ceci est la conséquence deicest appelé corrosion par pigdre. Nous
avons noté également la présence des précipités surface de I'aluminium qui pourrait étre
attribués aux produits de corrosion.

Afin d’atténuer le processus de corrosion de I'ahiom, nous avons procédé a une
anodisation électrochimique de sa surface.

Le film anodique (AIO3), obtenu par anodisation électrochimique dandain d'acide
oxalique, est caractérisé par microscopie deijue a balayage. Les images MEB sont

illustrées sur la figure 111.8.
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o Alc " SpotMagn - Det WD’ F————— “10.um vy AccV SpatMan 29: WD I-—,T——‘,—Q tm
2000 kv 40 2500, "GSE 9.7+ 0.-Torr ESEM UMMTO 2 200kv35V100 0x se\&g 0.8 TorrES MUM

Figure 111.8 : Images MEB de la surface de I'aluminium anodis®¥ gendant 1h.

Les images MEB montrent que le film anodique fosuéla surface de I'aluminium présente
des pores, avec une taille variable et une didtdbwaléatoire.

Afin d'atténuer encore plus le processus de casrosgie I'aluminium, nous avons procédé a
un colmatage de la surface du film anodique porAlpOs. Cette étape consiste a une
immersion du film anodique dans un bain chaud (3@°€au distillée pendant 2h.

La figure suivante présente les images MEB obteapess 4h d'immersion dans Na@Bto)

Dissolution de la couche externe Couche poreuse

Acc. ‘Spot Magn: - Bet: WD -F~————] 2 Ach ©pot Magn Dot wo+—~——‘*—( % e
200kV.35 1000x GSE 9.8 OSTorrESEMUMMTO 200 KV 461000 - ssma 205 Toy ESEMMNMID: < °

Figure Ill .9 : Images MEB de la surface de I'aluminium (A) anodig®V sans immersion, (B)
40V(C) 40V et colmaté aprés 4h d'immersion dans|(348)

La comparaison des images MEB des échantillongsatgst de corrosion, montre une
fissuration de la couche d’oxyde poreuse avec amadtion des produits de corrosion sur la
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surface (figure 111.9.B). D’autre part, nous avarmstaté une dissolution du film anodique

poreux apres 4h d'immersion dans NacCl (figure 100
[11.5. Conclusion

A travers I'ensemble des résultats obtenus, on gautlure que :

+ Le suivi du potentiel libre pendant 4h du tempsatré un comportement différent
des échantillons étudiés ; une meilleure stabditété constatée pour I'aluminium

anodisé et colmaté.

+ La caractérisation par spectroscopie d’'impédaneetréchimique a mis en évidence
un comportement différent lié au mécanisme de teansle charge de l'interface
Al/Solution.

+ La microscopie électronique a balayage (MEB) a I en évidence le mécanisme
de corrosion par pigare de I'aluminium, 'aspectqax du film anodique (ADs3) et la
dissolution de la couche d’oxyde de I'échantillaincaté aprés 4 h d'immersion dans
NaCl (3%)
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Conclusion générale

Le travail de ce mémoire de master a porté sund@&tdu comportement a la corrosion de
aluminium traité dans un milieu NaCl(3%).

L'intérét donné a cette étude vient du fait quduhainium et ses alliages présentent des
propriétés tres intéressantes ayant plusieursatitins dans des domaines trés variés.

Par conséquent, la protection de la surface extdendaluminium est d’'une importance
capitale.

Dans une premiere étape, nous avons commencé @aauarctérisation structurale, chimique
et morphologique de l'aluminium utilis€es caractérisations ont permis de conclure que
aluminium utilisé est un alliage de corroyage coercial de la famille 4000 (AFNOR).

Le suivi du potentiel libre des échantillons étgd@montré que I'aluminium anodisé a 40V et
colmaté présente une meilleure stabilité au courgohps.

Les courbes potentiodynamiques ont montré que tiengiel de corrosion (&) devient plus
anodique, aprés colmatage du film@®d.

Les observations effectuées au microscope élequena balayage ont révélé la rupture du

film anodique (A}O3) colmaté apres 4 h d'immersion.

Perspectives :
Pour compléter notre étude, il serait intéressant :
- d’exploiter d’autres conditions expérimentales pbamodisation électrochimique de

'aluminium telles que la tension d’anodisationdlarée, type de bain,..., etc.

- d'utiliser d’autres techniques de conversion deudace de I'aluminium en ADs.
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Etude du comportement a la corrosion de I'aluminiumtraité

Résumeé :

L’'objet de ce travail est de préparer des surfatalsiminium traité et d’étudier leu
comportement a la corrosion. Dans un premier tengqas avons commencé par
caractérisation physico-chimique du I'aluminiumddpart. Cette derniere a montré g
laluminium utilisé est de la famille 2000. D’aetmpart, I'étude du comporteme
électrochimique a la corrosion des échantillongésa(anodisé et anodisé-colmaté
révélé que I'échantillon anodisé et traité présdetemeilleur comportement a [
corrosion. Ce qui a été confirmé par les obsermatiau microscope électronique

balayage présentent.

Mots clés : Aluminium traité, Corrosion, Mesures électrochioeg, MEB.




