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INTRODUCTION

INTRODUCTION

La corrosion des métaux CFC (tel que l'aluminiunst @n mode
d’endommagement structural difficile a modélisem [Effet, il implique
I'interaction entre des parametres chimiques attiglehimiques, liés a la nature
du métal et du milieu, des parametres caracténgssiqgde la structure
macroscopique et microscopiques du métal, et desrgdres mécaniques liés a
I'état de contraintes résiduelles ou appliguéesa asurface du métal. Cette
dégradation fait intervenir deux types de réactiopérant conjointement : des
réactions anodiques impliquant des phénomenes skoldiion, passivation
dépassivation, dissolution et repassivation. Aurg€o du cycle passivation
dissolution il y a passage des atomes du métal ldasslution (dans notre cas
passage de l'aluminium ou d’autres additions dandrémage fondu), des
réactions cathodiques impliquant les effets dedtbgéne.

On croyait que les boites de conserve, boitesotssdn,feuille mince en
aluminium n’était pas toxiques, ils sont facile a mettrefeme, ils ont une
bonne résistance a la corrosion et peuvent étgelee€économiguement. Pour
ces raisons l'aluminium est tres utilisé pour larieation des boites boissons,
beaucoup de produits sont enveloppés dafesuile mince d’aluminium avec
ou sans papier (aluminium ménager, beurre, cigaathocolat...).

L'objectif de notre travail est d'étudier lI'évtion du phénomene de
corrosion (la morphologie et la cinétique) du pagluminium d’emballage du
fromage fondu en fonction du temps. De comparesusceptibiliteé a la
corrosion de trois papiers d’emballage, de trerdreprises différentes
productrices du fromage fondu en Algérie. Poufaie, nous avons suivi le
potentiel de la corrosion libre, dans plusiewsslutions composées de I'eau
distillée associé au sel de table riche en Na@hparable a la quantité de

chlorure de sodium alimentaire (sel de table)alde contenu dans le fromage
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INTRODUCTION

fondu, en absence et en présence d'un champ magedlie faible intensité
produit par un petit aimant collé sur la surfacd’'@ehantillon. Nous avons suivi
la morphologie et la cinétique de corrosion dedehts papiers, dans plusieurs
solutions de sel de table a (5g/I, 30g/1,60g/l,/B0gpar microscopie optique et
microscopie électronique a balayage. Nous avonsumdels microdureté et
résistivité électrique des différents papiers. Lé&nma travail a été fait dans une
solution de 60g/l NaCl additionné a I'acide citgudonnant une solution acide
de pH égal a 5,5 représentants un pH proche dedelfromage fondu. Nous

avons mesuré la résistivité électrique des diffierolutions.

La microscopie optique, électronique a balayagesradurété, mesure de
résistivités  électriques ainsi que les techniquékectrochimiques
potentiostatiques ont été utilisés pour la carazton du papier d’aluminium
avant et aprés immersion dans les solutions sescité

Ce mémoire est constitué de trois chapitres :

» Chapitre | : Aluminium et ses alliages
» Chapitre Il : Procédures et Technigues expérimestal
» Chapitre Ill : résultats et discussion

Les résultats sont synthétisés par une conclusinargle.



CHAPITRE | : ALUMINIUM ET SES ALLIAGES

Chapitre | : L’aluminium et ses alliages

Introduction :

L’aluminium a connu un développement spectaculdéguis 1854 symbolisée par la
présentation & ’Académie des Sciences, par leisteénfrancais Sainte-Claire Deville, d’'un
petit lingot réalisé par voiehimique. Mais le véritable début du développement indekte
'aluminium se produit en 1886 avec I'invention procédé d’électrolyse de I'aluminium par
Paul Héroult en France et Charles Martin Hall ata¢s=Unis.

L’aluminium est aujourd’hui le premier métal nferreux ; en tonnage, il a supplanté
I'étain dans les années 1920, le plomb dans leéeanh940, le zinc puis le cuivre dans les
années 1950.

La production mondiale annuelle de métal « primairganchira les 25 millions de
tonnes au cours de la premiere décennie du XXtdesié

La consommation mondiale annuelle d’aluminium frarecles 40 millions de tonnes
dont 15 millions de métal recyclé.

Un tel développement repose bien évidemment sumptepriétés particulieres de
laluminium : légereté, ténacité, une excellentesigiant a la corrosion, une bonne
conductibilité de la chaleur et de I'électricitées alliages d’aluminium se prétent également
a tous les processus de transformation : par détowns (laminage, filage, matricage...etc.),
par moulage.etc. Ceci explique qu’ils soient aujourd’hui utssdans la plupart des grands
marchés industriels : transports terrestres, magi ou aérospatiaux, emballage (emballage
alimentaire), batiment, électricité, mécaniquetc.

L’aluminium et ses alliages renferment des impwéaédles le fer qui lui conféerent
une susceptibilité a la corrosion localisée, ceilpermette la dissolution de I'aluminium.

La dissolution de l'aluminium d’emballage alimeméaiest nuisible pour la santé

publique. [1]

.1 Propriétés de I’Aluminium et ses alliages:
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Les propriétés indiquées sont généralement cebbeBatlminium non allié dont le
degré de pureté est de 99.99%.

[.1.1 Structure atomique :

L’aluminium pur possede un symbole chimique Al,aupnuméro atomique Z= 13
lequel correspondant a 13 électrons.

L’aluminium appartient au grougdlA) du tableau périodique des éléments. Il a une
valence de-3.

La masse atomique de I'aluminium e&6;98154 g/Mole

[.1.2. Isotopes de I'aluminium :

La plupart des isotopes de I'aluminium ont une ddorée de vie tres courte. |l existe
dans la nature a I'état de traces (concentratib@-4%o).

Structure cristalline :

L’aluminium est un métal de structure cristallinebrjue a faces centrées (CFC),
guel que soit la température a I'état solide, mirametre de maille a = 0,4049596 nm a la
température ambiante. Son rayon atomique est 14B'%m.

[.1.3. Effets des additions et des impureteés :

La plupart des éléments d’addition modifient lesppiétés chimiques et mécaniques
de Tlaluminium, mais ne modifient que trés faibent le parametre de maille de
'aluminium. Mais une faible évolution du paraneetie la maille change considérablement
les propriétés mécaniques et physiques du matériau.

Le point de fusion de 'aluminium dépend de saepe. Il varie de 657 a 660°C.

» 657 °C pour un aluminium commercial
» De 559 a 660°C pour I'aluminium de pureté de 99,99%

[.1.4. Point d’ébullition :

L’aluminium est peu volatil. Le point d’ébullitiom'est pas connu avec précision. Il se
situe entre 2700 et 2800 K (2477°C) étant la vaéelimise.

[.1.5. Masse volumique

Parmi les métaux usuels, c’est I'aluminium quilesplus Iéger. La masse volumique
mesurée a partir des parametres cristallins, 8t°&€2 2.7g/cm3.

[.1.6. Propriétés optiques

Le pouvoir réflecteur de I'aluminium est élevé ldedre de 80% dans le spectre
visible. Il dépend de I'état de la surface du mét&luminium déposé sous vide en couche
mince qui présente la réflectivité la plus élegagérieure a 90% dans le spectre du visible.

Une surface rugueuse possede un faible pouvoactéfir.
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Le pouvoir réflecteur dépend du titre de 'alummien éléments d’alliages.

[.1.7.Propriétés mécaniques :

L’aluminium est trois fois moins rigide que lesexsi, son module de Young est de
70000 MPa contre 210 000MPa pour les aciers detrcmtion. Les caractéristiques de
traction dépendent de la nature de I'alliage edateétat métallurgique.

» Coefficient de poisson :

Ce coefficient donne une idée de I'aptitude d’'urtah& la compression et est fonction
du rapport entre les allongements relatifs trarsauet et longitudinaux. Pour I'aluminium, la
valeur de ce coefficient de poison varie de 0,828, avec une valeur probable de 0,35.

> Aptitude a la compression de I'aluminium :

L’aluminium nécessite d’énorme pression pour guevsgume subisse une rétraction
de quelques pour-cent.

1.1.8. Propriétés chimiques :

L’aluminium résiste bien a l'air et I'eau de men(particulier les alliages Al-Mg).
Mais il résiste mal aux milieux acides (chlorhigdes, sulfurique) ou organiqug$2]

|.2. Fabrication de I'aluminium et de ses alliages

L’'importance prise aujourd’hui par l'aluminium ntegpas seulement celle de
laluminium brut mais celle de toute une filiereeay en amont, le minerai et, en aval,
l'industrie de transformation en produits semisiet finis.

[.2.1. Minerai :

L’aluminium est le troisieme élément de I'écorcerdstre aprés I'oxygene et le
silicium : il constitue 8 % de la lithosphere sdoisne de silicates plus ou moins complexes a
faible teneur en aluminium. Mais dans certainesor&y sous l'action prolongée de l'eau,
I'élimination d’'une partie importante de la siliaedonné des roches riches en alumine (45% a
60 %), ce sont les bauxites qui constituent actoedht la source quasi exclusive

d’aluminium.

[.2.2. Production d’alumine :

Le procédé utilisé pour obtenir I'alumine a padée la bauxite est le procédé Bayer.
Apres broyage, la bauxite est attaquée a chaudg, m@ssion, par de la soude, ce qui permet
d’obtenir une liqueur d’aluminate de soude aveoluides en suspension. Cette liqueur est
ensuite décantée : les oxydes de fer et de silidarment une boue rouge, chimiquement

inerte, qui est évacuée vers un site de déverseappnoprié, la liqueur restante est envoyée
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dans des décomposeurs pour précipitation de I'alengui est ensuite récupérée par filtration
et calcinée.
[.2.3. Production de I'aluminium :

L’aluminium est produit actuellement dans le moedéer par le procédé mis au point par
Héroult et Hall en 1886, qui consiste en I'électsal de I'alumine dissoute dans la cryolithe
fondue a environ 1 000 °C, dans une cuve compottangarnissage intérieur en carbone-
cathode. L'aluminium formé par électrolyse se dépas fond de la cuve, et I'oxygéne de
'alumine réagit avec le carbone de I'anode poumigr de I'oxyde de carbone et du gaz

carboniquel[1]

[.2.4. Le laminage :

Le laminage a chaud, entre 400°C et 500 °C, pediofitenir destdles d’épaisseur
supérieure a 2,5 mm. Par laminage a froid ultériearobtient des toles, bandes de plus faible
épaisseur pouvant aller, dans le cas des feuiliesas, jusqu’a 0,01 mm.

La coulée continue permet d’obtenir directementltlesdes d’'épaisseur de 6 & 10mm
et de largeur de 2 m a partir du métal liquidej sans passer par I'intermédiaire des plaques

et de leur laminage a chauyd]

|.3. Les atouts de I'Aluminium :

[.3.1. Légereté :

La légereté est I'un des atouts de I'aluminium alaun pense spontanément,nint
gu’'on a tres longtemps utilisé I'expression « giia légers » pour désigner ce quappelle
maintenant alliages d’aluminium. L’aluminium estgdlus léger des métaux usuelspssse
volumique est de 2700 kg /nsoit presque trois fois moindre que celle deeracil constitue
de ce fait 80% des poids des avions actuels.tltres utilisé dans les transpotésrestres
rapides TGV et maritimes, et de plus en plus damngdmobiles. Bien que, etonnage, la
production de I'aluminium ne présente qu’'un pewsple 2% de celle des acie@e métal et
ses alliages occupent la seconde position en ceomgierne la production et I'utilisation des
matériaux métalliques. L'expérience montre qued@gment obtenu avec une structure en
alliage d’aluminium peut atteindre 50% par rappdrune structure équivalente en acier
ordinaire ou en acier inoxydable.

Conductivité thermique :
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L’aluminium offre une excellente conductivité thegue, de I'ordre de 60% de celle
du cuivre, le plus performant des matériaux usuedsconductivité thermique des alliages
I'aluminium dépend de leur composition et de letat énétallurgique.

Cette caractéristique a été a I'origine du remptear@ des la fin du XlX¥mesiécle du
cuivre entamé dans la fabrication des ustensilesid#ne domestiques et collectifs en alliage
d’aluminium. Dés qu'il est question d’échange thigume, I'utilisation de I'aluminium est
toujours envisagé¢l]

[.3.2. Conductivité électrique :
La conductivité électrique de I'aluminium est dertire des deux tiers de celle du
cuivre gu'’il a remplacé dans beaucoup d’applicatiélectriques.

L’aluminium est utilisé dans les céables téléphoegjisous terrains et sous-marins. [2]

1.3.3. Tenue a la corrosion :

L’aluminium et les alliages ont en général une l@rienue a la corrosion
atmosphérique, en milieu marin, urbain, industii&luminium est utilisé de fagcon courante
par les architectes, aussi bien dans les édifigbigs (Grande Arche de la Défense, pyramide
du Louvre...) que pour les habitations individuellé®ut en offrant de nombreuses
possibilités de formes et de traitements de laasetfles structures de batiment en aluminium
demandent peu d’entretien et résistent bien datesrips.

Cette bonne tenue a la corrosion alliée a sa faibhesité lui a permis un développement
des applications de I'aluminium dans le batimesms Utilisateurs disposent ainsi :

» d'une durée de vie des équipements accrue.

« d’un entretien facilité, méme sans protection @nf ni anodise).

« d'une esthétique pérenne. Les produits de corrod@iialuminium sont blancs et

propices a I'enduction d’'une peinture. [2]

[.3.4. Aptitude aux traitements de surface :
Les traitements de surface sur I'aluminium ont jglus objectifs parmi lesquels:
La protection de certains alliages, quandslesistances mécaniques et a la
corrosion «naturelle» est jugée insuffisante,
» La pérennité de I'aspect en évitant la corrosianppglires ou le noircissement,
* La modification des propriétés de surface comnautaté superficielle,

* La décoration du métal par anodisation puis colgetagmentaire[15]
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[.3.5. Diversité des alliages d’aluminium :

Les progres permanents de la métallurgie de I'alium ont abouti & proposer une
gamme étendue de nuances, bien adaptée aux atilisagnvisagées. Tellement nombreux,
les alliages d’aluminium sont regroupés conformén@&mune nomenclature rigoureuse et
complexe. Ainsi, le métal pur non allié constitaesérie 1000 et les autres séries dépendent
de la nature de I'élément d’alliage principal 2Q@xur le Cuivre, 3000 pour le Manganéese,
4000 pour le Silicium, 5000 pour le Mg, 6000 paaiMg et le Si et 7000 pour le Zinc. D’'une
famille a une autre les propriétés sont trés vigb les alliages de la famille 5000 sont
soudables et résistants a la corrosion tandis, cpiex de la famille 2000 ont des
caractéristiques mécaniques plus élevées, maispemsibilité de soudage par les procédés
classiques, et avec une sensibilité marquée artasion atmosphérique. Les alliages de la
série 3000 se caractérisent par une faible résistar@canique mais qui peut étre augmentée
par écrouissage, ou addition de magnésium, enilglusit une bonne aptitude a la mise en
forme, au soudage et au brasage, en plus d’'undlexteerésistance a la corrosion dans les

conditions normales d'utilisation [15].

1.3.6. Recyclage :

L’aluminium est I'un des métaux dont le recyclage ke plus attractif tant sur le plan
énergétique que sur le plan économique. La ré4fiudel’aluminium ne présente que 5% de
I'énergie nécessaire a I'élaboration du métal dipdw minerai.

L’expérience de plusieurs dizaines d’années depéfation des (vieux métaux) montre
gue les déchets d’'aluminium ont toujours une valmarchande supérieure a celle des

ferrailles.

1.3.7. Facilité de mise en ceuvre :
La mise en ceuvre de I'aluminium et de ses alli@jascrit dans les pratiques habituelles
de mise en forme, de pliage, de chaudronnage, dmbage et emballage. Pour travailler les
alliages d’aluminium, il n'est pas nécessaire, d#msplus part des cas, de disposer

d’équipements ou de machine et outils spécifigiigs.

l.4. Classification des alliages d’Aluminium :

8
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Il existe deux grandes classes d’alliages d’Alunmmi;

[.4.1. Les alliages de moulages :
Produits obtenus directement par fonderie (par agm)l

[.4.2. Les alliages de corroyages :
Produits obtenus par les procédés de déeformatiastigles a chaud ou a froid tel que le
filage, le laminage. Ces demi-produits ainsi obsesont ensuite utilisés dans la construction
mécanique, architecture, électricité.....ou ils samsemblés par soudage, rivetage,

visage,...etc.

14.2.1. Alliages avec durcissement structural :

Le but de traitement de durcissement structurat'asigmenter la résistance mécanique et
la résistance a l'usure du matériau. Les étapesedgaitement sont : la mise en solution,
trempe suivie d’'un revenu ou d’une maturation enbante.

> Les alliages AlI-Cu de la série 2000 sont carad@sripar une résistance élevée

lorsqu’ils subissent la trempe et le revenu. lléspntent une bonne tenue a chaud,
mais une soudabilité et une résistance a la comdaibles a cause de la teneur élevée
en Cu, a cet effet ces types d’alliages sont tagjeaus forme de plaque.

> Les alliages Al-Si-Mg de la série 6000 sont lesagls de filage par excellence, ils

présentent par ailleurs, une résistance mécanigyeme et une trés bonne aptitude a
la transformation a chaud, ils sont trés résistaéscorrosion.

> Les alliages Al-Zn et avec ajout de Mg de la s&@®0 qui possedent une haute

résistance mécanique et une bonne tenue a ladagiga la corrosion. Ces nuances

sont largement employées en aéronautique et enragnte[8]

1.4.2.2. Alliages sans durcissement structural (adges non trempent) :

Ce sont les alliages a base de Mn et Mg tels qu#(A Al-Mg, Al-Mg-Mn) (alliages
de forge et d'estampage). Leur durcissement natstedu a la formation d’'une solution
solide et dans une moindre mesure aux phases en.exc

Ces types d'alliages se comportent bien au soudagmmssedent une tenue a la
corrosion élevée. La limite élastique et la résistaa la traction augmentent et I'allongement
diminue. Au dela de la température de 150°C, lg Is@jour conduit a la diminution de la
résistance. Un recuit de recristallisation entr® 35450°C peut produire un retour a I'état
doux. Pour obtenir une structure a grains fins ttada recristallisation, il exige au préalable

une déformation allant jusqu'a 50 %. Leur usinabétat recuit est trés difficilg3]
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I.5. Désignation des alliages d’Aluminium :
Les alliages d’aluminium sont désignés par des mosng quatre (4) chiffres :
1050, 3003,7075...
» Le premier chiffre de 1a ®dique la famille d’alliage, il est déterminé paiément
principal d’alliage :
> 1xxx, sans élément, pour I'aluminium non alli€, &gages correspondent a différents
niveaux de pureté, Fe et Si étant les principatgairetés de I'aluminium
2xxx Cu, pour les alliages Al-Cu, avec une sousHfarl-Cu-Mg
3xxx Mn, pour les alliages Al-Mn
4xxx Si, pour les alliages Al-Si
5xxx Mg, pour les alliages Al-Mg
6xxx Mg + Si, pour les alliages Al-Mg-Si
7Xxx Zn, pour les alliages Al-Zn-Mg, avec une séarsille Al-Zn-Mg-Cu ;

YV V. V V V V V

8xxx divers, pour les autres alliages.
» Lesdeux derniers chiffresindiquent :
- La pureté de l'alliage dans les alliages de e d&xxx (1050 = 99,5%Al;
1070 = 99,7%Al; 1100 = 99% Al) ;
- L'alliage de la série dont la composition chinggest précisé dans les registres de
désignation de I'’Aluminium Association qui entériles nouveaux alliages, pour les autres
seéries.
* Le second chiffre correspond aux variantes deidgdl de base brevetées pour des
applications particulieres, exemple : 7175, 74 &iantes de du 7075.
Dans la série 8xxx sont rassemblés des alliagessdaui ne peuvent pas figurer dans les sept

(7) premiéres séries.

Les alliages de fonderie n’ont pas encore adopgdeme de désignation numérique a quatre

chiffres, chaque pays désigne sa norme de désigraaitionale[4]

10
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[.6. Corrosion de I'aluminium et ses alliages

La trées bonne tenue a la corrosion de I'aluminiwpligue le développement de ses
nombreuses applications dans le béatiment, les goatss I'équipement du territoire, la
construction navale..., milieux dans lesquels leglitams d’emploi peuvent étre séveres.
La tenue a la corrosion est en effet un criterg imgortant dans le choix d’'un métal ou d’un
alliage, des lors que celui-ci est soumis a I'actie I'humidité, des intempéries, de I'eau, du
milieu marin, d'une atmosphere industrielle,... Qe @épend de plusieurs parametres.

|.6.1. Facteurs de la corrosion :

1.6.1.1. Le milieu :

Le milieu contréle la tenue a la corrosion d’un ahé@iu d’'un alliage par le biais de :

e Sa nature.

e Sa concentration en éléments nobles.
e Sateneur en oxygene

e SonpH

e Satempérature

1.6.1.2. Le métal :
C’est sur la composition des alliages, les gammestrdnsformation et les traitements
thermiques que les métallurgistes et les corrosstes essayent de régler pour obtenir la

meilleure résistance a la corrosion possible. Paewsifacteurs:

» La composition des alliages:
Contrairement a ce qui est avancé, par exemplguiaté n’améliore pas la tenue a la
corrosion de I'aluminium. Le métal a tres bas tarefer et en silicium (1199) n’a pas une
meilleure tenue a la corrosion atmosphérique qUOT® ou le 1050. Il faut des titres en fer et
en silicium beaucoup plus élevés (Fe>0.50 et SB)0@our que la tenue a la corrosion soit

modifiée.[2]
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» Le mode d’élaboration et de transformation
L’expérience montre que les alliages d’aluminiumndeulage sans cuivre, ont en général,
une meilleure tenue a la corrosion par pigUreslgsalliages de corroyage transformés par
laminage ou par filage. Cela tiendrait que le fifoxyde de la peau de fonderie est plus
résistant que celui des demi-produits corroyés.cQmstate souvent que les parties usinées
d’une piece de fonderie sont plus sensibles arf@sion par piqldres que le reste de la surface
non usinée.
» Les traitements thermiques
Les traitements thermiques des alliages a durcesestructural : mise en solution, trempe et
revenu provoquent des changements dans la natutanst la répartition des constituants
métallurgigues en présence dans ces alliages.ntlaumme incidence trés importante sur la
sensibilité de ces alliages a certaines formes aleosion, en particulier la corrosion
intercristalline, et la corrosion sous contrainte.
» L’état de surface
L'état de surface des piéces joue un réle tresrit@posur le comportement du métal
vis-a-vis de la corrosion, car la corrosion étantdsultat de I'action qui se développe a la
surface du métal avec un liquide ou un gaz. Leé&dgrfinition, les trous, les rayures servent
souvent d'amorce a la corrosion qui se développkefaent.
1.6.1.3. Facteurs liés aux conditions d’emploi
lIs sont souvent décisifs. L’'expérience montre ga@s beaucoup de cas de corrosion en
service, ce n'est pas l'alliage, souvent choisioa kscient, qui est en cause, mais c’est les
facteurs suivants qui en sont :
» Les modes d’assemblage.
> Les contacts avec d’autres métaux et d’autres raasér
> Les contraintes mécaniques.
» Les conditions d’entretien.
[.6.2. ROle du film d’oxyde:
La trés bonne tenue a la corrosion de laluminiunde ses alliages est due a la
présence permanente sur le métal dun film contoioxyde d’aluminium, appelé
« alumine » qui le rend « passif » a I'environnem€&e film se forme des que le métal est
mis au contact d’'un milieu oxydant : I'oxygene &gr| I'eau.
Bien que ce film ait une trés faible épaisseur, mase entre 5 et 10 nanomeétres, ce
film d’'oxyde constitue une barriére entre le métalle milieu environnant. Sa stabilité

physico-chimique a donc une tres grande importawela résistance a la corrosion de
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'aluminium et de ses alliages. Elle dépend, eti@arer, des caractéristiques du milieu (pH,
sels).[1]

[.6.3. Comportement de I'aluminium en solution aquase :

Les réactions fondamentales électrochimiques deotaosion de I'Aluminium en
milieu aqueux ont fait 'objet de plusieurs étudB® maniére simplifiée, 'oxydation de
I’Aluminium dans I'eau a lieu suivant la réaction :

Al — AP + 3¢

Cette réaction est équilibrée par une réductiomsamée des ions présents pour capter
les électrons ainsi libérés. Dans les milieux aguleabituels dont le pH est voisin de la
neutralité : eau douce, eau de mer, humidité dentiaphére, des considérations montrent
gue seulement deux réactions de réductions sositpes :

« Réduction des protons'H
3H" + 3¢ —» 312K
* Réduction de I'oxygéne dissous dans l'eau :
» En milieu alcalin ou neutre :
O, + 2HO + 4é— A4O0H-
» En milieu acide :
O, + 4H+ + 4é— 2HO
La réaction globale de la corrosion de I'’Aluminiem milieu aqueux est la suivante :
Al + 3H+ — AP + 32H
Ou bien:
Al + 3HO — AIOH); + 3/12H

La corrosion de I'’Aluminium se traduit par la fornoam de I'alumine Al(OH) qui est
insoluble dans I'eau et se précipite sous formgaddlanc[13]

1.6.4. Définition d’'une électrode :

Une électrode est un métal en contact avec unéau [3]

1.6.5. Tension de I'électrode a I'équilibre:

Lorsqu’un métal est de valenceest plongé dans un milieu conducteur des ion& M
passent dans la solution tandis que dans le mpfraissent des charges négatives. Le
passage des ions"Mest limité dans le temps car pour quitter le métd ions doivent
vaincre la répulsion des ions qui sont déja dansolation et I'attraction des électrons en
exces qui sont chargés négativement. Le potentielpar le métal par rapport a la solution

tend donc vers une valeur stationnaire appeléapele’électrode[11]
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[.6.6. Evolution du potentiel libre en fonction dela durée d'immersion- équation
de NERST:

Le suivi temporel du potentiel de corrosion a unlie objectif : d'une part, il permet
d'avoir une premiéere idée du comportement de lfaseiren milieu corrosif (corrosion,
formation d'une couche passive ....), et d'autrd, pb permet de déterminer le temps
nécessaire a l'obtention d'un régime stationnairgispensable pour les tracés
potentiodynamiques.

Cette mesure est effectuée entre I'électrode dailtet I'électrode de référence.
Egalement désigné par potentiel en circuit ouymtentiel spontané, potentiel d'abandon, de
repos ou encore libre, il s'agit de la grandeurctéehimique la plus immédiatement
mesurable. En outre c'est la seule mesure éleatmapgke qui n'apporte absolument aucune
perturbation a I'état du systeme étudié.

Lorsqu’'on plonge un meétal dans un électrolyte doniaé nature de linterface
métal/solution varie avec le temps donc le métangrpar rapport a une électrode de
référence, un potentiel qui évolue avec le temps @@ stabiliser a une valeur appelée :
potentiel libre ou d’abandon.

Ce potentiel n'est pas caractéristique du métal. ddpend des conditions
expérimentales liées au milieu (nature, pH, tentpéea et de I'état de surface du métal. Il
correspond a un équilibre tel que les vitessesydfation et de réduction du métal sont égales,

c’est-a-dire, il 'y a pas de courant net traver$arterface.[10]

[.6.7. L'état de polarisation des métaux :Lorsqu’'un métal est immergé dans une
solution, un courant se développe entre ses siedigues et cathodiques.

Le phénoméne de polarisation du métal, fait eresquie les potentiels des deux sites
(Ea et E), au départ bien distincts, sont polarisés versnéme potentiel & lorsque la
corrosion se produit et que le couragt §'est développé.

Le phénoméne de polarisation se produit aussi eletng métaux caractérisés par des
potentiels différents. Dans ce cas, lorsque lex dattaux sont mis en contact dans un milieu
conducteur, ils s’approchent d’'un méme poten8ela cathode est facilement polarisée pour
se rapprocher du potentiel de I'anode, alors laoston a I'anode est mineure (polarisation
contrblée par la cathode).

Dans le cas contraire ou la polarisation de laazgtest plus difficile, alors I'anode se

corrode davantage (polarisation controlée par dajo Ainsi, 'ampleur du phénomene de
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corrosion galvanique ne dépend pas du potentiehdeun des matériaux, mais plutét liée a
I'étendue de leur polarisation.

Dans les électrolytes a pH neutre, la cathode abitlellement plus fortement
polarisée que l'anode. La réaction cathodique diiation de l'oxygene contrble alors

I'étendue du phénoméne de corrosion galvaniffje.

1.6.8. Courbe de polarisation :

La courbe de polarisation est la courbe de vanatie la densité du courant en
fonction du potentiel imposé a partir des valeuférieure au potentiel de corrosion jusqu'a
des valeurs supérieure au potentiel de corrosi@iteCcourbe permet de déterminer le
potentiel de corrosion et la résistance de paltos, le courant de la corrosion n'est pas
déterminé a partir de la courbe de polarisatiorti est di a la présence de plusieurs

phénomenes contrdlant la corrosi{si.

I.7. Différentes formes de corrosion :

[.7.1. Corrosion uniforme :

Elle se traduit par une diminution réguliere etfomme de I'épaisseur sur toute la
surface du métal. La vitesse de dissolution petievde quelqgues micromeétres par an, dans
un milieu non agressif, a plusieurs micrometres lgaure selon la nature de I'acide ou de
I’hydroxyde en solution.

On peut déterminer facilement la vitesse de casrogénéralisée par la mesure de la
perte de poids ou par celle du dégagement d’hydefE]

[.7.2. Corrosion caverneuse (0uU COrrosion par cresse) :

On l'appelle aussi « corrosion sous dép6t ». Ela@éveloppe dans les recoins, sous
les dépbts, la ou l'eau, ou I'humidité, pénétrenet se renouvelle pas. La corrosion
caverneuse de I'aluminium progresse généralementsa@s doute a cause de la formation de
lalumine qui ferme rapidement I'entrée du recofdn constate trés souvent, lors du
démontage d’'un assemblage de tbles en aluminiuetégg ou vissées, ayant s€journé trés
longtemps dans I'eau, qu’il y a un dép6t continalutnine entre les deux toles.

Il faut néanmoins éviter, autant que possible, alssér dans les assemblages des

recoins qui peuvent devenir des niches a la camosi
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[.7.3. Corrosion par piqdres :

L’aluminium pur lutte naturellement contre la cai@n en se recouvrant d’une couche
protectrice. Mais dans les alliages, les métauntépcréent des micro-zones ou la couche est
moins protectrice. Ainsi des piqlres peuvent sméoret atteindre dangereusement I'intérieur
de l'alliage.

L’aluminium et ses alliages dont la résistance @daosion est liée a la présence
d’'une couche passive, sont sensibles a la corrgsiopiqdres.

Ce type de corrosion est localisé. Ce sont desésagui se développent sur des sites
ou le film d’oxyde naturekuite a une fragilisation par les chlorures parngde. Cette
corrosion est provoquée par la présence de mieogihtre la matrice et les précipités, les
grains et les joints des grains.

C’est dans les milieux aqueux, dont le pH est wod® la neutralité, c’est-a-dire, en
fait, tous les milieux naturels tels qu’eaux ddrdisition, eau de mer, que I'aluminium et ses

alliages sont sensibles a la corrosion par pig@amss un potentiel de pigUratiqh3]

Le mécanisme de la propagation des pigdres :
Le mécanisme de propagation est de nature éleatnpre.
> Les piqures initiées continuent a se propager dekdeux réactions électrochimiques
suivantes :
Oxydation & I'anode qui est le fond de la piqu2dt — 3AI** +3é
Réduction de la cathode, qui est & I'extérieuradgidjure :
» Soitdel'eau: 2/3 02 + 3H26> 60H
o Soitde H+: 2H +2é— H,
> La formation d’ions OHou la consommation d’ions’Hiboutissent a créer localement
un exces d’'ions OKdonc un pH alcalin, tandis qu’au fond de la peglaluminium
continu sa dissolution en ions>Aldonc il ya création d’un champ électrique qui fait
déplacer des ions THonc I'intérieur de la piqure est un milieu aciid < 3.
> Diffusion des ions Al" vers I'ouverture de la piqure ol le milieu devielet plus en
plus alcalin, il y aura précipitation d’hydroxydd(@®Hs;) est se dépose sous forme de
pustules blanches sur I'ouverture de la piqure.
» Ces pustules s’accumulent a l'ouverture de la gigen forme de <<déme de
volcan>> ferme progressivement I'entrée la piqueagé ainsi les échanges ioniques.
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Cela implique le ralentissement voire I'arrét dwgassus de piquration. Donc la

corrosion par pigure de I'aluminium est un phénoen@iscontinu.

eau+Cl-  BOH- - e
R

T & )
3/20;+3H,0 | a k
= g
b i
h“"_*__, AICE,

(a) (h)
Figure 1.1 : Corrosion par piqurga) morphologie de corrosion par piglre, (b) Méaze de
corrosion par pigdre. [7]

[.7.4. Corrosion trans ou intercristalline :

L’examen micrographique montre qu’'une corrosio@e la la structure du métal, peut
se propager de deux maniéres différentes :

* elle progresse dans toutes les directions, Besbrrosion transcristalline (Figure 1.2s28lle
emprunte un chemin préférentiel, le long des jailegrains, c’est la corrosion
intercristalline 2 (Figure 1.2.b).

C’est parce qu'il existe une différence de potémtigre les joints et la masse du grain
gue la corrosion intercristalline progresse préféelement le long des joints de grains. Cette
différence de potentiel est due a la présence Baf@int de grain, ou a la lisiere, d'une
précipitation continue de composés intermétalliqdest le potentiel de dissolution est
différent de celui de la matrice.

La corrosion inter-cristalline peut entrainer ungédoration tres conséquente des
caractéristiques mécaniques, et provoquer la rdmela structure si sa propagation est
profonde.

Cette forme de corrosion concerne presque exclmgie les alliages a durcissement
structural et plus particulierement ceux des fawilRO0O0 et 7000 quand, a la suite des
traitements thermiques mal faits, ils sont serisigsl par des précipitations incontrélées aux
joints de grains. C’est pourquoi les conditiongrdéements thermiques sont si importarges
doivent étre réglées en durée et en températumeduier des états sensibilis¢k}
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Corrosion transcristallines Corrosion intercristalline

Figure 1.2 : Corrosion Trans et inter granulaire Corrosion feuilletante

[.7.5. Corrosion feuilletante :

Ce type de corrosion se propage suivant une mudtitde plans paralleles a la
direction du laminage ou du filage. Entre ces planbsistent des feuillets de métal inattaqué,
trés minces, qui sont repoussés de la surface dal p@r le gonflement des produits de
corrosion et s’en écartent comme les feuillets divre, d’'ou le nom donné a cette forme de
corrosion.

La corrosion feuilletante se produit sur du métak técroui, ayant des grains trés
aplatis du fait du laminage ou du filage.

[.7.6. Corrosion sous contrainte :

L’expérience montre qu’une structure peut se rompretalement sous [effet
conjugué d’'une contrainte (mécaniques, thermiqués.).et d’'un milieu agressif et corrosif.
C’est la corrosion sous contrainte. Les alliagbaudtes caractéristiques mécaniques, ceux des
familles 2000 et 7000 peuvent étre sensibles arf@sion sous contrainte.

La résistance a la corrosion sous contrainte, pesirtdles épaisses, dépend de la
direction d’application de la contrainte. [15]

|.7.7. Corrosion filiforme :

La corrosion filiforme est une forme de corrosipéafigue aux métaux peints. C'est
avant tout une corrosion d’aspect, le métal socsAane subissant qu’une attaque tres
superficielle, quelques dizaines de micrométregrdéondeur. Elle se développe sous forme
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de filaments étroits de 0,1 a 0,5 mm de largedeajuelques millimetres de longueur qui se

propagent a l'interface métal-peintuf2]

[.7.8. Corrosion érosion :

Le déplacement rapide d'un fluide sur la surfacdaiii@ue peut conduire a des
dégradations ou des ruptures trés rapides comparéefies qui se produisent si le fluide
restait immobile. Une circulation rapide accéléénéralement la dissolution des matériaux
meétalliques, surtout lorsque le liquide est chalg@articules solides.

L’érosion —corrosion affecte I'ensemble des métaix des alliages, particulierement

passivables et les métaux de faible dufEsé.

[.7.9. La corrosion bactériologique
La corrosion bactériologique d'un métal peut éue d :

» Des bactéries hétérotrophes qui exigent pour selaj@ver une source organique de
carbone. Elles sont capables d’assimiler de nomskbselsubstances organiques qu’elles
transforment en gaz carbonique, en métabolite,eacrdanique, rejetés dans le milieu ou
proliferent les bactéries. Ce sont des modificatialu milieu (et non les bactéries elles
mémes) qui sont a l'origine de la corrosion.

> Des bactéries autotrophes, capables de croitreuemignt au dépend d’éléments
minéraux, en tirant leur énergie de la réactiomatpie ou lumineuse.

Toutes les bactéries consomme de l'oxygene d’oufdanation d'une aération

différentielle au sein du milieu corrosif.

Dans le cas de I'aluminium et ses alliages, ledeaka corrosion d’origine bactériologique
le plus connu est celui des réservoirs de carbutavion a réaction. C'est en 1950 que
'armée américaine a observé pour la premiere fmisorrosion d’'un réservoir d’avion a
réaction. Des études ont monté que cette corresbdue au développement dans le kéroséne
de la bactérie CLADOSPORIUM RESINAE. Ce type der@sion n’est qu’un cas particulier
de la corrosion électrochimiq(].

Cette corrosion peut étre rencontrée sur les ssfades papiers d’emballage en
aluminium.

[.7.10. La corrosion galvanique :

De par sa position dans I'échelle des potenti&frhinium et ses alliages sont plus
électronégatifs que la plupart des métaux usudés :aciers, les aciers inoxydables, les

alliages cuivreux.etc.
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Tous les processus de corrosion localisée sont@éstpar un couplage galvanique
qui va intervenir a différentes échelles. On momjue le réle de la microstructure sur les
processus de corrosion localisée, par exemplenkitskté d’'un précipité par rapport au reste
de la matrice, peut étre évalué et simulé en tegcanipte des processus de couplage
galvanique qui représente une corrosion galvanigog.

Dans le cas d'un matériau hétérogene de deux osiephs €léments chimiques
différents, chaque zone aura un comportement padicdépendant des autres zones ;
certaines zones seront anodes, d’autres seronbdesthdans le couplage. Vis a vis des

réactions électrochimiques.

Phénomene de pile en court-circuit, qui peut senéordans les assemblages de
métaux a potentiel électrochimique différent et msprésence d'un électrolyte : humidité,
eau, sels en dissolutioretc. Cette pile entraine une corrosion qui indaitdestruction
progressive de I'élément le plus électronégatifir figure ... qui représente la corrosion

galvanique dans les alliages A-U4G.

\Cur )
: aa

Ty
. QWE
:

| Figure 1.3 : Corrosion galvanique dans les alliage8-U4G

Ainsi que nous l'avons mentionné, cette sélectidés réactions est due a une
hétérogénéité provenant soit du matériau, et edlet @ussi provenir du milieu ou des

conditions physicochimiques a l'interface.

1.8. L'utilisation domestique de I'aluminium :

L’Aluminium est omniprésent dans notre vie quotitie, dans les traitements de I'eau du
robinet, dans ceux des produits alimentaires, raassi ceux des produits d’hygiéne, sans
oublier les produits médicamenteux les plus cogrétntre les maux d’estomac, les maux de
téte,..etc.). [19]
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[.8.1. Le papier aluminium :

Le papier et rouleau aluminium alimentaire est tiarés exclusivement de métal
d’aluminium, nous en possédons couramment danscuisges. Il peut étre constitué de
aluminium a grande pureté et son épaisseuresbddre de 0,02mm.

Sa grande flexibilité lui permet d'épouser pratimaat toutes les formes. Pour cette
raison, l'agroalimentaire fait grand usage de @&yt : briques de lait et de jus de fruits,

emballages, barquettes de plats prépares.

1.8.2. Aluminium et toxicité

Certaines maladies du systeme nerveux comme ladiealdAlzheimer, la sclérose en
plagues, la maladie de Parkinson, mais aussi leorfipalgie seraient favorisées par
'omniprésence de I'aluminium dans notre envirorer@ngquotidien. D'autres symptémes sont
également imputés a l'aluminium : maux de téteybles de la mémoire, fatigue, troubles
digestifs.

Au niveau osseux, I'aluminium empécherait la boassmilation de certains éléments

minéraux (calcium, phosphore, fluof}4]

1.8.3. Classification de I'aluminium et ses alliageen fonction de leur utilisation dans
le domaine alimentaire :

» Aluminium ou alliage revétu d’un revétement orgameq
— Contact de longue durée et a usage unique :

» Boites pour conserves appertisées

» Boites pour boisson

» Boitiers sous pression

» Opercules produits laitiers vernis

* Feuille mince pour fromage fondu

» Aluminium ou alliage revétu d’'un revétement orgamiq
— Contact de courte durée et a usage repétitif :

» Ustensiles ménagers : casseroles, poéles, plaisjem

* Appareils électroménagers de cuisson : autocuiseurs

» Aluminium ou alliage non revétu
— Contact de durée variable et a usage unique :

» Papier chocolat
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e Aluminium ménager
* Barquettes
» Agrafes (saucisson)
* Plats
* Bagues (poulets)
» Aluminium ou alliage non revétu éventuellement aséd
— Contact de durée variable et a Usage répétitif :
» Ustensiles ménagers : casseroles, plats, ustensiles
« Equipements de I'industrie agro-alimentaire : féfgrnes, tuyaux, surfaces de

travail [6]

1.8.4. Application de I’Aluminium dans le domaine demballage:

Les applications de l'aluminium dans I'emballage letconditionnement se sont
étendues a tous les marchés : alimentaire, cosmgéolhygiéne, pharmacie... ; sous les
formes les plus variées telles que :

* Emballages rigides :

— Boites de conserve, alliages 3004, 3005, 5052 ;

— Boites pour boissons gazeuses (corps de bodtiae 3004, couvercles en alliage 5182) ;
— Capsules de bouchage, en alliages 3003, 3104%,;801
— Aérosols, tubes, en alliage 1050 A.

* Emballages semi-rigides :

— Tubes pour dentifrice, cremes... en alliage 1070 ;

— Aluplats, en alliage 3003...

* Emballages souples :

— Feuille mince, en alliages 8011, 8079 ;

— Surbouchage, en alliage 1200 ;

—Couvercles, pots de yaourts, emballages pharmguaest(feuille mince contrecolléd}]

1.8.5. Utilisation du papier Aluminium en fromagerie :
La majorité des fromages sont emballés de mincedlele en Aluminium ou un de ses
alliages de corroyage. Dans notre présent tramaills avons pris trois types de feuilles

d’aluminium pour différents types de fromage du charalgérien.
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1.9. Influence du PH sur la corrosion de I’Aluminium :

La tenue a la corrosion de l'aluminium et ses gémest assurée par le film passif
d’alumine. La destruction de cette couche dépenthadomposition du milieu dans le quel
laluminium est présent, la présence de chloruxriae la rupture des couches d’oxyde.
Cependant la valeur du pH favorise et influe saicihétique de corrosion de I'aluminium une
fois la couche d’oxyde est fragilisée, ceci estdé valeur du potentiel que prend le métal en
présence d’'acide : a Ox + y& +né +—5 bred+ X8

E=E°+ (0,059/n) Log [OX]¥ [Red]®- (0,059/n).y.pH
Ou (0,059/n).y.pHreprésente le potentiel apparent

La valeur du potentiel du métal au cours du tedgsorrosion contrdle la cinétique
de corrosion.

1.9.1. Définition du pH (potentiel hydrogéne) :

Le pH c’est le coefficient caractérisant I'étatdecbu basique d’une solution aqueuse :
» Une solution est neutre si son pH est égal a 7
» Une solution est acide si son pH est inférieur a 7
» Une solution est basique si son pH est supéri@ur a
Le pH d’une solution est le Logarithme décimal desncentration en ions'H
pH = -log [H]

1.9.2. Influence du pH de la solution sur la vitess de dissolution du film d’oxyde
d’Aluminium :

La vitesse de dissolution de film d’oxyde d’Alumim (alumine) dépend du pH du
milieu corrosif. Elle est tres forte en milieu agidt en milieu alcalin, ce qui correspond bien
au caractere amphotere de I'oxyde d’aluminium, reiesest faible, et a son minimum, dans
les milieux proches de la neutralité de pH 5 aés kaux naturelles : de rivieres, de sources,
de pluie, de distribution, ont un pH généralemarisin de 7. L'’eau de mer a un pH voisin de
8.

Le pH n’est pas le seul paramétre a prendre endénasion pour prévoir la stabilité
du film d’oxyde naturel en milieu aqueux : aux peld@s ou aux pH alcalins, la vitesse de
dissolution de I'aluminium dépend également dedture de l'acide ou de la base dissous
dans 'eau ainsi que le montre la fiqure ¢i-dessous

Pour deux solutions ayant des pH trés voisinss @ié des vitesses de dissolution trés
différentes]7]
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a - Adde acétique

2,0+ b - Acdide chlorhydrigue
¢ - Acide hydrofluorique
d - Acide nitrique

Taux de corrosion
en millimélres par année

¢ f e - Acide phosphorique
h- f - Acide sulfurique
e g - Hydroxyde d'ammonium
/ h- Carbonate de sodium
- j - Disilicate de sodium

k - Hydroxide de sodium

Figure 1.4 : Vitesse de corrosion de I'aluminium et fonctionphh et de la nature des especes
dissoutes en solution [7]

1.9.3. Diagramme de POURBAIX :

Les nombreuses réactions chimiques ou électrochasigintervenant dans les
phénomenes de corrosion dépendent du pH de lasolut
POURBAIX a établi des diagrammes potentiel-pH déiimitent différents domaines dans
lesquelsily a:

» Corrosion : le métal est corrodé, le produit de corrosion pdesgeincipalement une
forme soluble.

> Passivité :le métal est susceptible de passiver. Le produitateosion est un solide
insoluble susceptible de protéger le métal. Laipassn du métal ne peut pas étre
observée si le produit solide de la corrosion lgigmas parfaitement le métal du
réactif.

» Immunité : le métal est stable vis-a-vis du réactif (aucunactién n'est
thermodynamiquernent possible).

Pour utiliser avec profit ces diagrammes, on d@hlconnaitre les conditions dans
lesquelles ils sont valables. Ces diagrammes gabti€ par le calcul, a partir de données de
la thermodynamique, ils font intervenir toutesdéactions auxquelles peuvent participer tous
les composés susceptibles de se former.

Le pH indigué en abscisse des diagrammes estquileixiste au contact de la surface
métallique. Etant donné leur nature thermodynamigqes diagrammes ne font intervenir
aucune considération de cinétique. Ces diagramoasusilisés en particulier pour tout ce

qui concerne la protection électrochimique de Hailium. [13]
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Dans diagramme E-pH de I'aluminium on peut disterguois domaines : voir (figure 1.5)
» Domaine de corrosion :Les formes d'oxydation du métal sont des ions**(Al
Al(OH)*).
» Domaine de passivité :Eventuellement les formes d'oxydation du métal sted
oxydes (AbOs3) ou I'alumine hydraté qui peuvent étre protecteurs
» Domaine diimmunité : La forme stable est I'aluminium plus précisément La

concentration molaire volumique des ions en équitiby est inférieure a une valeur

déterminée.
Attaque geneéralisée
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Figure 1.5 : Diagramme de POURBAIX (E-pH) de I'aluminium

[.10 Réle du CI dans la corrosion de I’Aluminium

Les électrolytes sont les liquides qui conduisertdurant électrique. Ills possedent des
porteurs de charges libres : les ions.

On distingue les ions positifs (ou cations) etites négatifs (ou anions). Tout liquide
étant électriguement neutre, le nhombre des chapgssives portées par I'ensemble des
cations est égal au nombre des charges négativésepar I'ensemble des anions. En
'absence de courant électrique les ions sont aind&in mouvement d’agitation
désordonnée. Lors du passage du courant électrige®nt animés d’'un double mouvement
d’ensemble : les ions positifs se déplacent darsetes conventionnel du courant et les ions
négatifs se déplacent en sens contrlig.
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La conductibilité d’'une solution ionique dépend :
- de la concentration des ions de la solution ;
- de la mobilité des ions.
Comme tous les métaux passifs, I'aluminium estibéns la corrosion par piqures
dans les milieux aqueux proches de la neutralig.corrosion par piqures dépend alors plus

de la quantité d’anions dans I'eau tels que lesrahgés que des variations de pH.

[.10.1. Les chlorures :

Le pH n’est pas le seul critere a prendre en comp@te prévoir la tenue a la corrosion
de l'aluminium et de ses alliages dans un milieueay. La nature de I'acide de la base ou
des sels dissous a un role prépondérant.

Il est reconnu depuis 1930 que de tous les anamsont les chlorures qui ont le plus
grand pouvoir de pénétration du film d’oxyde nalfyr@ce qu’ils sont petits et tres mobiles.
Leur dimension est proche de celle de I'oxygéne.

Les chlorures sont trés abondants dans la natsreorstituent les éléments fragilisant
de la couche d’oxyde formée sur les métaux passivés

Les chlorures se substituent aux atomes d’oxygans te réseau de I'alumine. Il en
résulte une diminution de la résistance du film fqoilite le départ des atomes I’Aluminium.
L’agressivité d’'un milieu vis-a-vis des métaux eindral et de I’Aluminium en particulier

dépend pour beaucoup de sa teneur en chlorures.

[.10.2. Le chlorure de sodium :

* Données généraleParmi tous les chlorures, le chlorure de sodium INEC
“sel”, est le plus important en tonnage produiest extrait par évaporation de I'eau
de mer ou par extraction dans les mines de selagg@gations sont trés nombreuses

dans l'industrie agroalimentaire et I'industrie roigue[17]

Figure 1.6. Structure cristalline de NaCl
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Propriétés physico-chimiqug17]

» Cristaux blancs, inodores, de saveur salée

» Structure cristalline : CFC

* Non explosif

* Non inflammable

e Température de fusion : 801° C

* Température d'ébullition : 1413° C

* Densité (H20=1) a 25° C: 2,17

* Densité de vapeur : 0,1 kPa (Imm Hg®)

e Solubilité dans I'Eau : 360 g/L-1a20° C

e pH((50g/L-1deaua20° )6

1.10.3. Application de I’Aluminium en présence de lalorures de sodium NacCl :
> En pratique, les applications des alliages d’Alumimsont trés nombreuses :
On les utilise dans l'industrie alimentaire : castes pour la cuisson des aliments dans de
'eau salée, titrant environ 10 g/l de NaCl, baengl les salaisons et les conserveries.
L’Aluminium ne provoque aucune altération du goditde couleur des solutions salées.
» On les utilise dans les emballages alimentaires tiahut de les protéger et les conserver,

comme I'emballage du fromage dont on va s’intémedaas notre présent travalil.

1.10.4. Salinité :

Les chlorures sont des ions agressifs, souveatigitie de corrosions localisées. Leur
présence en solution aqueuse s'accompagne de fiietsxcemplémentaires : d'une part, leur
concentration locale induit une acidification duieu, et, d'autre part, le film passif d'alumine
en surface du métal devient moins efficace car platable et donc plus susceptible de se
rompre localement. Un autre effet de la salinitélaworrosion résulte de son influence sur la
conductivité du milieu aqueux. La résistivité duien corrosif limite la distance sur laquelle
le couplage est effectif. Cependant, la forte catidité des milieux salins tels que l'eau de
mer (0,5 M NaCl) implique que la résistivité ddd@rolyte va jouer un réle mineur dans la

cinétique des réactions de corrosifgj.
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Chapitre 1l : Procédures et Techniques expérimenta :

Dans le présent chapitre nous présentons lestap@&aue nous avons effectuées et

nous décrivons les procédures, les techniques éduipements utilisés dans notre travail.
[I.1. Prélevement des échantillons :

Nous avons prélevé les échantillons de papier wimiwm de plusieurs types de
fromages fondus disponibles dans le marché algérien
» De I'emballage du fromage en portion utilisé pantreprise (1).
» De I'emballage du fromage en portion utilisé pantreprise (2).

» De I'emballage du fromage en portion utilisé pantreprise (3).

[1.2. Préparation des échantillons pour la mesure d la résistivité :

Pour caractériser un matériau sur sa capacitéselapasser le courant on utilise la
conductivité électrique. Pour déterminer la conigité électrique il faut trouver la résistivité
électrique, cette derniere est calculée a pdetia relation (R=p.l/s) représentant
résistance électrique mesuré par le biais d’'unimatte a haute précision. L'inverse de la
résistivité électrique représente la conductiglgetrique.

La résistance d’'un conducteur est proportionnelielangueur de celui-ci. En
doublant la longueur d'un conducteur on doubleesetance électrique.

En augmentant la section d'un conducteur on dimsaugsistance électrique.

R : résistance en Ohm

| : Longueur en m

p : Résistivité électrique en Ohm. Métre

s : Section du conducteur ef.m

Afin de mesurer la résistivité de chaque type pafp@mage, nous avons préparé un
échantillon de 1.5cm x 3cm pour chaque type de epaffomage. Puis, a l'aide d'un
multimétre nous avons mesuré la résistance augrakérs de chaque échantillon, et a l'aide
d’'un pied a coulisse on mesure la longueur, lackarget I'épaisseur des échantillons, pour

calculer par la suite la résistivité des échamtila 25C et & 8C.
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[1.3. Préparation des électrodes de travail:
L’électrode de travail constitué d’un conducteuzcéiique en cuivre de diameétre de
1.5mm assemblé avec I'échantillon (papier fromatgedlimension del.5 x 3ém
« 1°®Etape: Dénuder les deux extrémités du fil de cuivre
« 2°™ Etape: Enroulement spirale d’'une extrémité et remplissdes inters-
spire par I'étain, afin de supprimé [l'effet déntluctance de la bobine et

permettre le passage du courant sans perte (Figure

(b)

Figure 1.1 : Conducteur de I'électrode des essais de comdiice

« 3™ &tape : Mise en contact de la deuxiéme extrémité du coeducavec
I'échantillon et isolation du fil conducteur appatret de la surface inutile de
I’échantillon par un film adhésif en plastique.

Pour les essais de corrosion, la surface de tré&gilest la méme pour tous les
échantillons :
Sc=2.1,5.1cm-3 cnt
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Figure I1.2 : Electrode de corrosion du papier d’aluminium d'aifdge du fromage
II.4. Préparation de I'électrode de référence poutes essais de la corrosion libre :
L’électrode de référence choisie pour les mesures de la corrosion libre est une
électrode d’Ag/AgCl de potentiel standard E°= @22
Pour préparer I'électrode d’Ag/AgCl nous avons imgéeun fil d’argent dans I'eau de
javel riche en (CIQ jusqu’a ce que la couleur de sa surface devianirecette couleur et un
signe de la formation d’une couche d’AgCl a la&ace du fil d’argent.

[I.5. Préparation des solutions :

Nous avons préparé Quatre solutions a différerdasentration de sel de table a base
de NaCl :

» Premiere solution: Une solution de concentration 0,5% de sel detdache
en NaCl (5g de sel de table /litre).

» Deuxieéme solution Une solution de concentration 3% de sel de tables en
NaCl (30g de sel de table /litre).

» Troisieme solution : Une solution de concentration 6% de sel de teble
en NaCl (60g de sel de table /litre).

» Quatrieme solution: Une solution de concentration 9 % de sel detabhe
en NaCl (90 g de sel de table /litre).

[1.6. Mesure de pH des solutions :

Aprés avoir préparé les quatre solutions, on mekueH de chaqu'une d'elles a

I'aide d’'un pH-metre.
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[1.6.1. Fonctionnement du pk-metre :

Le pH-metre est uappareil qui permet la mesure du pH d’une solutibnomporte
une électrode en verre qu’on imrge dans la solutioat un afficheur sur lequel on li valeur

de pH apres stabilisation.

Un étalonnage préalable du-metre avec une soluticgtalon permet d’effectuer ensu

une lecture directe du pH.

I1.7. Mesure de la résistivité des solutions :

Dans le but de voir I'influence de la concentratittnsel de table dans les solutions
la résistivité des ces derniéres, nous avons mégconductivité de chaque solut a l'aide
d’un conductivimétrePuis ona calculé les résistivités des solusanpartir des conductivit:

mesureées par la relation :

p= a
p:résistivité 2.m) ; o : conductivité

Par ces résistivitésn trace la courbe de la résistivité en fonctionadeoncentratiol

des solutions en NacCl.
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Electrode

Récipient

Afficheur de conductivité

Figure 1.4. Schéma d’un conductivimétre

[1.8. Montage pour I'essai de corrosion libre :
[1.8.1. En absence du champ magnétique :

On a préparé quatre électrodes de travail pourushygpe de papier fromage (4x3) par
série d’expérience, puis on les a immergés dansr@gpients contenant les solutions a
différentes concentration de sel de table rich&la€l (0.5 %, 3%, 6% et 9%) et nous avons
relié I'électrode immergée avec une électrode d&redce Ag/AgCl. Nous avons mesuré le

potentiel de corrosion libre par l'intermédiaireud’ millivoltmétre de marque DIGITAL
(Figure 11.5).

La corrosion se produit au niveau de I'électroddrdvail et la réduction au niveau
de I'électrode de référence, I'électrode Ag/Agdi ese électrode plus noble que I'électrode
d’Aluminium.

On a mesuré le courant et le potentiel de comosibaque demi-heure pendant
plusieurs heures par jour, et cela pendant uneisema
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Solution

Conducteur

Multimetre

Figure I1.5. Montage pour la corrosion libre
11.8.2. En présence du champ magnétique :

Aprés I'emballage des fromages dans du papier Aliumi, le fromage est conservé
basses températures, dans des réfrigérateursiciamant a I'électricité. Le moteur électrique
du réfrigérateur induit un faible champ magnétique

Pour voir l'effet du faible champ magnétique sur darrosion du papier Aluminium
d’emballage du fromage, nous avons préparé @leistrodes de travail, une électrode pour
chaque type de papier d’emballage du fromage. Roiss avons collé sur ces électrodes un

petit aimant de diametre de 5mm (Figure 11.4-5).

Figure 11.6 : I'électrode d’aluminium en présence d’un faibkamp magnétique
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Figure 1.7 : Aimant utilisé

On a immergé les trois électrodes dans des rétgp@mmtenant la méme solution de

concentration de 60g/I.

A l'aide d’'un multimeétre, on a relié chaque éledi&ade travail a I'électrode d’argent,

puis on a suivi la variation du potentiel et derem de corrosion pendant 7 jours.

11.9. Préparation des échantillons pour I'observaton au microscope optique et au

microscope électronique a balayage :

Le but de I'observation des échantillons pour défés types de fromage est de voir les
microstructures des papiers Aluminium avant caorogt aprés corrosion dans les solutions
de différentes concentrations en sel de table gchiaCl.

Les échantillons n’ont pas étaient polis ou attaqué

[1.9.1. Microscope optique :

Le microscope optique est composé de quatre padsentielles :
1. Une platine orientable : qui porte I'échantillarobserver. Elle posséde deux mouvements
de translation ;
2. Un dispositif d’observation : qui est constitliéculaires (permettant d’agrandir I'image) et
d’objectifs (permettant la projection de I'image)
3. Un dispositif d’éclairage
4. Un dispositif photographique : qui permet unéserde photographies des structures

observées.
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[1.9.2. Fonctionnement du microscope optique

Un faisceau lumineux produit par une lampe. Usmpé dirige ce faisceau vers
I'échantillon aprés d'étre passé a travers unesldri@chantillon est posé sue une platine
ayant deux sens de translation, longitudinal eistrarsal. La lumiére réfléchie par

I'échantillon est renvoyée par une lame vers Bobf qui permet la projection de I'image.

Lampe Prisme

Q JB Obiectif
i

Lame

Lame

Y

Echantillor | |
Platine

Figure II. 8. Principe de fonctionnement d’'un microscope optique

Systeme
d’acquisition

Fig. Il. 9 : Schéma d’'un microscope métallographique.
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[1.9.3. Microscope électronique a balayage (MEB):

Le MEB permet d’observer des détails de surfaaifelaux cavités de corrosion. Les
images sont formées point par point, du fait dayede de la surface par le faisceau
d’électrons. Les informations provenant de l'intgi@n « faisceau incident-matériau » sont
transformées en signal électrique

Avec ce microscope, on peut obtenir des grossisssnde 10 000 a 50 000 fois les
dimensions réelles.

Pour étre observables, les échantillons ne requtiatecune préparation spéciale, a
condition qu’ils soient conducteurs électriques.

La simplicité de préparation des échantillons gaxamen microscopique et la
possibilité d’'observation directe de leur surfametfque cet instrument est de plus en plus
utilisé tant en recherche que pour les controldastriels.

Figure 11.10. Microscope électronique a balayage

[1.10. Essai de micro dureté Vickers :

L’essai de la microdureté Vickers consiste a impridans la piéce a essayer un
pénétrateur en forme de pyramide droite, a bas@esad’angle au sommet 136°, sous une
chargeF, et a mesurer la diagonalaede I'empreinte laissée sur la surface aprées enlémede

la charge Figure. Nous avons utilisé le microduroenéle marque ZWICK, nous avons
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effectué plusieurs essais pour chaque échantitles trois types de fromages et nous avons

appligué une charge de 10g

"
Ry
p)

[ 3

Figure 11.11 : Principe de I'essai Vickers.

HV=F/S
S=d/(2.sin Al2)
HV =0,189 F/ &

d : diagonale de I'empreinte en millimétres.
A : angle au sommet du pénétrateur : 136°.

F : charge d’essai en newtons, celle qu'on a apgéagest de 10 g.
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Figure 11.12. Schéma d’'un microdurométre de marque ZWICK
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Chapitre Il : résultats et discussion

1. Evolution de la morphologie de la corrosion du pag@r d’aluminium d’emballage du

fromage en fonction de la concentration de la solution copsive en sel de table NaCl) :

La macrographie et la micrograprconstituent deux meéthodes optiques d’exa
direct de la surface des métaux. Elles présenteigrand intér, car elles fournissent a u
échelle différente de nombreux renseignen, sur la texture et la structure des métau
alliages corrodés et non corrodés. Elles sonséth dans tous les laboratoires de reche
et de contrdle. La microscopie électronigmaintenantd’'un emploi courar, permet des
études micrographiqueses fines puisque leur échelle est celle de quelguesons &
'angstrom.

L’examen métallographique a I'aide d’un microscapdique, révele I'état de surfac
de différents échantillons utilisés pour I'étude ldecorrosiol, avant et apre: immersion,
dans la solution deel de tableNaCl) a différentes concentrations.

Les microstructureobservée:avant immersion des échantillonen polisdes papiers
d’emballages du fromagatilisés par différentegntreprises de production du fromage fc,
sont distinctes.

On observe sur laiffure 1), utilisé pai’entreprise 1 de production de fromage foi
la présence ddeux phases en plus dematrice en I'aluminium, cgshaseont un aspect de
particules avec de®rmes et des tailledifférentes, distribuéed’'une fagon hétérogene di
toute la surface de lmicrostructur, dans certains endroitd. $emble guun type de ces
particules forment des rosettes (figtl). Sur cette mémdigure on observe en pl,
'existence de quelques sitis multidirectionnels. De tous ces faitsous pouvons conclu

gue ce papier d’emballage d’aluminium est un a¢ d’aluminium.

r

N o 250, pm
L- ks : A

Figure.lll.1 : Microstructure du papier d’eballage du fromage fondu utili par I'entreprise
1
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La microscopie électronique a balayage (Figurea2firme I'existence les particules
suscitées. Le premier type de particules est deegpgrise et I'autre est de couleur sombre.
En plus des deux types de particules, on obsergalgns certains endroits il ya des porosités,
celles-ci sont probablement dues a I'arrachemant tijpe ou des deux types de particules au
cours des traitements de mise en forme.

o e
g‘lkL‘nr ﬁ)

ow'ubt 100 08 o ESE BuuTo @

Figure.lll.2 : Examen au microscope électronique a balayage dalliadie utilisé par
I'entreprise 1 pour emballé le fromage fondu

La figure 3 représentant la microstructure d’urr@échantillon utilisé par I'entreprise
(2) de production de fromage fondu, montre une ositucture a grains allongées dans une
seule direction, probablement celle-ci est la dioec du laminage, une seconde phase est
observée aux joints des grains, celle -ci peut @réype de précipité ou bien une corrosion
inter granulaire, issue de la mise en service quepdromage (Figure 3 (a)). Nous observons
I'existence de sillons unidirectionnels peu visjl#a raison de la couleur noire des particules
de la seconde phase (Flgure 3(b)).

V8 [ i h lll.l?'l.I

R
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(b)
Figure.lll.3 : Microstructure du papier d’emballage du formagendio produit par
I'entreprise 2 :
(a) Observation d’'une seconde phase au niveau dds pes grains.
(b) Observation des sillons unidirectionnels.

(La figure 4) de I'échantillon utilisé par I'entnépe 2 pour I'emballage du fromage
fondu, représente une microstructure, prise pamiteoscope électronique a balayage du
matériau apres sa mise en service, cette figurdrexgne I'échantillon durant sa mise en
service s’est corrodé déja avant la date de péremgt produit emballé.

¥ g
v GSE 104 08 Tom ESENUMMTO

Figure.lll.4 : Examen au microscope électronique a balayagealkadie utilisé par
I'entreprise 2 pour emballé le fromage fondu
Sur (la figure 5) représentant le papier d’emig@lau fromage fondu produit par
l'entreprise 3, nous observons des sillons unitivaoels visibles, sOrement ceux-ci
représentent la direction du laminage, une finesplgecondaire distribuée dans la direction
des sillons. La petite dimension de la secortges@ dans la direction du laminage, est
probablement due a la fragmentation de cette deraigrés déformation par laminage a froid.
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L’existencede la seconde phase montre que le papier d’embiutilisé par I'entreprise 3 et

un alliage d’aluminium.

() (b)

Figure.lll.5: Microstructure du papier d’emballage du formage dionproduit pal

I'entreprise 3

Les trois échantillons sont susceptibles a la sdwro galvanique et intergranulail
correspndant a la dissolution préférentielle des zoriémergences telles que les joints
grains et les contours des particules de précipitésentes dans le matériauimmersion
dans un milieu agressi€Cette corrosion est due essentiellement a lagtion de micropiles
entre les phasgwésentent au sein du matériau, les joints deagedila phase metAinsi la
précipitation continue ou discontinue d’'une auihase au voisinage des joints des gi
ou bien dans les grains peut entrainer, ant la nature de [I'environnement agressif
dissolution préférentielle des précipités ou desezoau voisinage des joints des grain:
dans la matrice, ceécausera un appauvrissement en éléments comstituaatériau

En plus de tous c¢asupposant que lalliage auminium utilisé en emballage ¢
constitué de métaux lourddl moment o sa provenance est inconnue, c’est pour cette r
gu'une analysede la composition chimiqgue des pap d’emballage alimentaireest
obligatoire, car ces papieggeuvent étr€laborés a partir des alliag@aluminiums issue du
recyclage des culasses...etc.

La mise en service de ce matériar-a-d. son utilisation comme papier d’emballe
du fromage, engendre un autre type de corrosioseée par des micrerganismes (bactés)
appelée biocorrosion, celle—est duea uneformation d'une aération différentielle. |
corrosion bactérienne rassembles les phénomeénes de corrosionlesi bactéries agisse

directement, ou par I'intermédiaire leur métabolisme, en créant les conditions favesahb
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son établissement. Dans notre travail nous nougéngdssant pas a ce type de corrosion mais
nous avons jugé important de le signaler puisqueadgier en question est utilisé pour
'emballage alimentaire.

La fragmentation et la dispersion des précipitéte su la déformation a froid par le
laminage, lors de la mise en forme de ces diftérpapiers, implique I'existence d’un état
assez élevé de contraintes internes. Cet étaitinda augmentation de I'énergie libre et
décroitra la noblesse et le potentiel standardedeéchantillons d’ou I'accroissement de la
susceptibilité a la corrosion sous contraintes.

La variation de la concentration du sel de tablputé lors de la fabrication du
fromages fondu produit d’'une entreprise a une aetrau cours du temps, nous a imposé de
faire des essais de corrosion a différentes corat@nis de sel de table (5g/l, 30g/l, 60g/I,
90g/1).

Avant de commencer les essais de corrosion, noossawmesuré le pH de ces

solutions. (le tableau 1) ci-dessous résumedggtats de mesures.

Concentration 59/l 30g/I 60g/I 90g/I
du sel (g/l) dang
la solution
pH de la 6.20 5.98 5.95 6.87
solution

Tableau.lll.1 : pH des solutions de sel de table.

Ces mesures montrent bien la constance du pHlawariation de la concentration,
le pH de toutes ces solutions est proche, pourcaneentration de sel de table inférieure ou
égale a 60g/l, par contre pour une concentratio@Qigl nous observons un accroissement
considérable du pH.

L’augmentation de la concentration du sel de tatmestitué essentiellement de NacCl,
engendre un accroissement de la concentratiomgd’©l, agissant comme élément
fragilisant de la couche d’oxyde et favorise lanfation de porosités a la surface de la
couche d’oxyde, ainsi les éléments corrosifs teks kpxygene et I'hydrogene trouveront le
passage pour oxyder I'aluminium, et les autres éidm moins nobles constituants le
substrat. S’il ya dissolution de l'aluminium, le®mes d’aluminium trouveront le passage a
travers ces porosités pour passer dans la solutiams le cas du papier d’emballage du
fromage ils passeront dans le fromage.
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Nous tenons a signaler que le pH du fromage fostldeI'ordre de 5,5 a 5,7, donc le
fromage fondu est acide. Pour approcher le pH ,Becérrespondant a celui du fromage
fondu nous avons préparé une solution a baseldledable de concentration de 60g/l pour
laguelle nous avons ajouté de I'acide citrique stitumant un acide alimentaire, jusqu'a ce que
nous avons obtenu le pH de 5,5.

Huit jours de corrosion dans des solutions a difiegs concentration de NaCl, a
révélé une corrosion plus au moins profonde dearéitlons étudiés :

L’échantillon utilisé par I'entreprise 1 a subi uoerrosion localisée dans certaines régions,
celles-ci sont probablement les zones de concanirdes particules de précipités. Mais une

qguestion reste toujours posée : pourquoi certaroees se corrodent et pas d'autres, la
réponse a cette question peut comportée deux vidgsemiers volé concerne la distribution

des particules de précipités car celles-ci ne pastdistribuées d’une maniére homogeéne, le
second volé concerne I'hétérogénéité de la digtabules contraintes internes ou contraintes
résiduelles. La forte corrosion observée danwices régions de ce papier, peut aussi étre
due a l'existence de rosettes de précipités dastructure du matériau, celles-ci constituent

des hétérogénéités de la surface induisant despiles (Figure 1).

(a) (b)

Figure.lll.6 : Huit jours de corrosion de I'emballage utilisé pantreprise 1 dans une
solution de 90g/I de NacCl, (a) G=40, (b) G=400
La Figure 7 montre I'effet du chlore sur la couahexyde, nous observons
clairement sur cette figure des fissures sur lxlsewd’oxyde, ceci favorise la pénétration des
éléments oxydant. De se fait 'oxydation et la disson du métal au dessous de la couche
d’oxyde se produit.
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Figure.lll.7 : Huit jours de corrosion de I'emballage utilisé pantreprise 1 dans une
solution de 90g/l de NaCl

Par contre les échantillons utilisés par les engep 2 et 3 ont subi une corrosion
localisée dans plusieurs endroits, cette corrosgmt probablement une corrosion

intergranulaire ou galvanique.

o

(a)

Figure.lll.8 : Huit jours de corrosion de I'emballage utilisé pantreprise 2 dans une
solution de 90g/l de NaCl, (a) G=400, (b) G=200

La figure 9 montre bien l'effet du chlore sur ¢@auche d’oxyde puisque nous
observons des fissures dans plusieurs endroianstglusieurs directions.

Figure.lll.9 : Huit jours de corrosion de I'emballage utilisé pantreprise 2 dans une
solution de 90g/I de NacCl.
Sur la (Figure 10) obtenue apres huit jours deositon dans une solution de sel de
table de concentration de 90g/l du papier utilisé pPentreprise 3, nous observons une

bY

corrosion par piqdre, ceci nous ramene a pose éstigun suivante : ou passera l'oxyde
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formé ? Dans le cas ou le papier sert comme eagmltle fromage, I'oxyde diffusera

sGrement dans le fromage.

Figure.ll1.10 : Huit jours de corrosion de I'emballage utilisé pantreprise 3 dans une
solution de 90g/l de NaCl, (a) G=40, (b) G=400.

500 pm
6 Torr ESEMUMMTO

Figure.lll.11 : Huit jours de corrosion de 'emballage utilisé pantreprise 3 dans une
solution de 90g/I de NacCl.

Les figures (7, 9,11) montrent I'effet de l'att@gdu Clsur la couche protectrice, et la
mise a nu de la surface dévoilent ainsi les diffé&ae phases. De ce fait, 'augmentation de la
dissolution de l'aluminium est probablement duea&drte adsorption du chlore, facilitant
ainsi le passage de I'aluminium en ions'@AFigures (6-11).

Il est probable que la forte concentration de I'©Gh ou son adsorption affecte les
propriétés électroniques et ionique du film padbést bien connu que les ions dé Qisent
localement la couche passive. Comme nous pouvaesnarquer dans les microstructures de
Figure (12), la corrosion localisée prend naisssraaex défauts de la couche d'oxyde et se
propage suivant un mécanisme électrochimique. Npaasons que la propagation
électrochimique forme au fond du produit de cowpslocalisée une solution acide de
chlorure d’aluminium, ceci empéche la repassivagbriait propager la corrosion de fagon
autocatalytique. La forte corrosion observéesdaartaines régions de ce papier est peut étre

due, a l'existence de rosettes de précipités ldastsucture du matériau (Figure 1).
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(a) (b)
Figure.lll.12 : Huit jours de corrosion de I'emballage utilisé pantreprise 1 dans une
solution de 60g/l de NaCl, (a) G=40 (2) plages,Gb}00.

La figure 13 représentant la corrosion du papiatuhinium dans une solution de sel
de table de concentration de 60g/l, montre bienlgwsarrosion se produisant dans le cas du
papier utilisé par I'entreprise 1 est une corrodamalisée par piqdres, ceci est représenté par
les zones noires figurant sur la microstructureisnobservons la méme chose sur les Figures
(15 et 17).

a

Spot Magn  Det WD F———— 20pm
50 1000x GSE 102 0.6 Torr ESEMUMMTO

Figure.lll.13 : Huit jours de corrosion de I'emballage utilisé pantreprise 1 dans une
solution de 60g/l de NaCl.
La Figure 14 représentant la corrosion du pagieduminium utilisé par I'entreprise
2 dans une solution de 60g/l. Ce papier se comlads certaines régions et pas dans d’autres,
ceci est probablement di a la distribution desraamtes internes et des précipités.

(k)

Figure.lll.14 : Huit jours de corrosion de I'emballage utilisé pantreprise 2 dans une
solution de 60g/l de NaCl, (a) G=40, (b) G=400.
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Figure.lll.15 : Huit jours de corrosion de 'emballage utilisé pantreprise 2 dans une
solution de 60g/I de NacCl.

La Figure 16 montre que le papier utilisé par Feptise 3 se corrode par pigdre, sur
toute la surface du papier, aprés 8jours de camadans une solution de 60g/l de sel de table.

(a) (b)
Figure.lll.16 : Huit jours de corrosion de I'emballage utilisé pantreprise 3 dans une
solution de 60g/l de NaCl, (a) G=40 (2) plage$ Gb200.

Figure.lll.17 : Huit jours de corrosion de I'emballage utilisé pantreprise 3 dans une
solution de 60g/I de NacCl.

Les Figures (18-27) montrent qu’'une faible conaarn de sel de table, induit une
corrosion localisée pour les différents papieesrallage d’aluminium.
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(a) (a) (b)

Figure.lll.18 : Huit jours de corrosion de I'emballage utilisé pantreprise 1 dans une
solution de 30g/I de NaCl, (a) G=40 (2) plages,Gb}00.

Figure.ll1.19 : Huit jours de corrosion de I'emballage utilisé pantreprise 1 dans une
solution de 30g/l de NaCl

(b)

Figure.ll1.20 : Huit jours de corrosion de I'emballage utilisé pantreprise 2 dans une
solution de 30g/I de NaCl, (a) G=40 (2) plages,Gb}00.

Figure.lll.21 : Huit jours de corrosion de I'emballage utilisé pantreprise 3 dans une
solution de 30g/l de NaCl, (a) G=40 (2) plages,Gb}00.
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(a) (a)

Figure.lll.22 : Huit jours de corrosion de I'emballage utilisé pantreprise 1 dans une
solution de 5g/I de NacCl, (a) G=40, (b) 100, (cYGe&

Figure.ll1.23 : Huit jours de corrosion de I'emballage utilisé pantreprise 1 dans une
solution de 5g/l de NacCl.

(a)

Figure.lll.24 : Huit jours de corrosion de I'emballage utilisé pantreprise 2 dans une
solution de 5g/l de NaCl , (a) G=40, (b) 100, (480

Figure.lll.25 : Huit jours de corrosion de I'emballage utilisé pantreprise 2 dans une
solution de 5g/l de NaCl.
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Figure.ll1.26 : Huit jours de corrosion de I'emballage utilisé pantreprise 3 dans une

solution de 5g/l de NacCl, (a) G=40 (2) plages ,1@), (c) G=400.
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Figure.lll.27 : Huit jours de corrosion de I'emballage utilisé pantreprise 3 dans une
solution de 5g/l de NacCl.

L’étude de la corrosion en fonction de la concedmnaen sel montre que le
comportement a la corrosion differe d’'un échantilloun autre, on a remarqué que le plus
souvent c’est la corrosion localisée qui se proaiti est sirement di a la fragilisation de la
couche d’oxyde par le chlore du sel. L’augmentatieria concentration du sel accroit cette
corrosion.

Pour mieux comprendre la différence de la morphelade corrosion entre les
différents échantillons et I'effet de la concetita de la solution de sel de table, nous avons
effectués la mesure de dureté Vickers, sous ungehde 10gramme, et de la résistivité
électrique des différents échantillons (Tableau 2)

La dureté Vickers, et la résistivite électrique daiférents papiers semblent

légérement différentes d’ou nous pouvons la conégdéonstante d’'un papier a un autre.

Echantillon Utilisé par Utilisé par Utilisé par
'entreprise 1 I'entreprise 2 I'entreprise 3

Micro dureté Vickers 16,2 19,4 14,8

(a 25°C) de 10g

Résistivité électrique 0,954. 10° 1,01. 1C 1,11. 10°

(Ohm. Métre) a 25°C

Résistivité électrique 0.848*107 0.897%107 0.986*10”

(Ohm. Métre)

adc

Tableau.lll.2 : Dureté Vickers et résistivité étaqte des échantillons utilisés par les

entreprises 1, 2,3.
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Nous avons mesurés la résistivité électriqgue dé&ehts papiers a 0°C, nous avons
constaté que ces mesures different de celles oigenla température de 25°C, ces mesures
ont été faites, par ce que la conservation dudige se fait a la température de 6°C.

Pour voir I'effet du pH sur la corrosion, nous asaffectués des essais de corrosion
dans une solution a base de sel de table a unemtoaiton de 60g/l, pour laquelle nous avons
ajouté de l'acide citrique, jusgqu’'a ce que nousravobtenu une solution de pH de 5.5,
correspondant au pH du fromage fondu. Les Figu?8s20) montrant la morphologie de
corrosion du papier d’aluminium, utilisé par I'ezpirise 1et 2 aprés 8 jours de corrosion dans
une solution de sel de table de 60g/l +I'acideiquie de pH 5.5. Sur ces figures, nous
observons une forte dégradation du papier d’eladdpaldu fromage utilisé par les entreprises,
1, 2, (Figure 28-29).

Figure.ll1.28 : 8 jours de corrosion du papier d’emballage en atium utilisé par
I'entreprise 1 dans une solution de sel de tabléQdgl +I'acide acétique de pH 5.5.
La Figure 29 montre la morphologie de corrosionpdpier d’aluminium, utilisé par
I'entreprise 2, aprés 8 jours de corrosion, dares solution de sel de table de 60g/l +I'acide
citrigue de pH 5.5

Figure.ll1.29 : 8 jours de corrosion du papier d’emballage en atium utilisé par
I'entreprise 2 dans une solution de sel de tabléQdgl +I'acide acétique de pH 5.5.

53



CHAPITRE Il : RESULTATS ET DISCUSSION

La Figure 30 montre la morphologie de corrosionpdpier d’aluminium, utilisé par
I'entreprise 3, aprés 8 jours de corrosion, dares solution de sel de table de 60g/l +'acide
citrique de pH 5.5. Sur cette figure nous n’obsesvpas I'effet de I'acidité de la solution.

Figure.ll1.30: 8 jours de corrosion du papier d’emballage en atium utilisé par
I'entreprise 3 dans une solution de sel de tabl@0dgl +I'acide acétique de pH 5.5.
Donc les papiers d’emballage utilisé par les emigep 1 et 2 sont plus sensibles a
l'acidité.
La conservation du fromage emballé, se fait dasgéé&igérateurs fonctionnant avec
un moteur électrique, induisant un champ magnétideefaible intensité. Ceci nous a
encouragé, a testé la corrosion des difféeremge sous un faible champ magnétique de
guelques MICROTESLA.
La Figure 31 montre la morphologie de corrosionpdpier d’aluminium, utilisé par
I'entreprise 1; aprés 8 jours de corrosion, dane solution de sel de table de 60g/l en

présence d'un faible champ magnétique :

Figure.lll.31: 8 jours de corrosion du apier d’emballage en atiumi utilisé par
I'entreprise 1
dans une solution de sel de table de 5¢g/l en pcés#nn faible champ magnétique.
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La Figure 32 montre la morphologie de corrosionpdpier d’aluminium utilisé par
'entreprise 2, aprés 8 jours de corrosion, dans swolution de sel de table de 60g/l en
présence d'un faible champ magnétique :

Figure.lll.32: 8 jours de corrosion du papier d’emballage en atium utilisé par
I'entreprise 2 dans une solution de sel de tablegdeen présence d’'un faible champ
magnétique.
La Figure 33 montre la morphologie de corrosionpdpier d’aluminium utilisé par
I'entreprise 3, apres 8 jours de corrosion, dans solution de sel de table de 60g/l en

présence d’'un faible champ magnétique :

Figure.lll.33: 8 jours de corrosion du papier d’emballage en atium utilisé par
I'entreprise 3 dans une solution de sel de tablegdeen présence d’un faible champ
magnétique.
Le champ magnétique semble amplifie le phénomemaaesion du papier
d’emballage en aluminium dans une solution de Ode%el de table (Figure (31-33)).
La Figure 34 représente I'état de surface dugrapaluminium d’emballage du
fromage, aprés une année de corrosion dans urte@sadle 3g/| de NaCl.
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Figure.lll.34: lannée de corrosion du papier d’emballage en alumidu fromage dans
une solution de NaCl de 3g/I.
Une immersion du papier d’aluminium pour 'embg#adu fromage dans une solution

de 0,3%, pendant une longue durée, induit une détjca totale du papier d’emballage, et
une dissolution de I'aluminium et des autres élémeanstituant le papier d’aluminium, dans
la solution (Figure 34).

2. Cinétique de la corrosion du papier aluminium ¢emballage du fromage en fonction

de la concentration de la solution corrosive en kde table (NaCl) :

Tout d’abord nous tenons a signaler que le potiedéecorrosion a I'immersion, est
trés difficile @ mesurer, ceci est d0 a I'instdBilde la double couche électronique se formant
a la surface de I'électrode.

La fixation du conducteur sur le papier d’emballagefromage est difficile a réalisé,
du fait que ce papier est de faible épaisseur.

Les Figures (35-38), représentant les courbes deolaosion libre du papier
d’aluminium utilisé par I'entreprise 1, montrentegie potentiel de corrosion libre au début de
limmersion dans la solution de sel de table vamefonction de la concentration. Celui-ci
converge vers une valeur de -241mV qui représenpoientiel de passivation aprés environ
140 heures d’'immersion. Quelque soit la concemwinatle la solution en sel de table, le
potentiel de la corrosion passe par un maximum csneptre -140 et -170mV.
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Figure.ll1.35 : potentiel de la corrosion du papier d’emballagiksé par I'entreprise 1 dans
une solution de sel de table de concentration de 59
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Figure.ll1.36 : potentiel de la corrosion du papier d’emballagiksé par I'entreprise 1 dans
une solution de sel de table de concentration dd.30
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Figure.lll.37 : potentiel de la corrosion du papier d’emballatiésé par I'entreprise 1 dans
une solution de sel de table de concentration dd.60
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Figure.lll.38 : potentiel de la corrosion du papier d’emballatiésé par I'entreprise 1 dans
une solution de sel de table de concentratio® dem 30 ete60g/I.

Les Figures (39-42), représentant les courbes deotaosion libre du papier
d’aluminium utilisé par I'entreprise 2, montrentegie potentiel de corrosion libre au début de
limmersion dans la solution de sel de table direireonsidérablement, en fonction de la
concentration du sel de table dans la solutiopadse de -127mV pour une concentration de
5g/l a -223mV pour une concentration de 30g/l. hagivation de ce papier n’est pas atteinte

apres 140 heures d'immersion.
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Figure.ll1.39 : Potentiel de la corrosion du papier d’emballatjesé par I'entreprise 2 dans
une solution de sel de table de concentration gd. 5
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Figure.ll1.40 : Potentiel de la corrosion du papier d’emballatijsé par I'entreprise 2 dans
une solution de sel de table de concentration @e/I13
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Figure.lll.41 : Potentiel de la corrosion du papier d’emballatijisé par I'entreprise 2 dans
une solution de sel de table de concentration @eg/16

(en]

-20 . 20 40 60 80 100 120 140 160

-100
-150

-200

250 N#—A\———'
e 4N

-350

—o—5g —m—30g 60g

Figure.lll.42 : Potentiel de la corrosion du papier d’emballatijgse par I'entreprise 2 dans
une solution de sel de table de concentratiom 8c430 et @60 g/l.

Les Figures (43-46), représentant les courbes deolaosion libre du papier
d’aluminium utilisé par I'entreprise 3. Nous obsmrs sur ces courbes la diminution du
potentiel de corrosion libre, du début de 'immensjusqu'a 160 heures d'immersion dans
la solution de sel de table, en fonction de laceotration du sel de table dans la solution il
passe au début d'immersion de -204 mV pour uneergretion de 5g/l jusqu'a -237mV
pour une concentration de 60g/l. A 140 heures d@msion, il passe d’'une valeur de -224mV

60



CHAPITRE Il : RESULTATS ET DISCUSSION

pour une concentration de 5g/l, a une valeur 88 f2V pour une concentration de 60g/l. La

passivation n'est pas atteinte aprés 140 heuresykrsion.
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Figure.lll.43 : Potentiel de la corrosion du papier d’emballatijsé par I'entreprise 3 dans
une solution de sel de table de concentrationglé 5
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Figure.lll.44 : Potentiel de la corrosion du papier d’emballatijisé par I'entreprise 3 dans
une solution de sel de table de concentration dgl30
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Figure.lll.45 : Potentiel de la corrosion du papier d’emballatiisé par I'entreprise 3 dans
une solution de sel de table de concentration dg160
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Figure.lll.46 : Potentiel de la corrosion du papier d’emballatigse par I'entreprise 3 dans
une solution de sel de table de concentratio®8em 30 et 60 g/l.
La (figure 47) montre que l'augmentation de laaantration du sel de table fait
augmenter la conductivité électrique de la solytieh la corrosion électrochimique est
favorisée par 'augmentation de la conductivitécklgue. Ceci a été bien observé sur les

microstructures et les courbes du potentiel deosaon libre.
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Figure.lll.47 : Evolution de la résistivité en fonction de la cenitationdu sel de table

Les Figures (48-53) montrent que I'ajout d'undacialimentaire (acide citrique),
ramene le pH de la solution de sel de table deauration de 609/l & la valeur de 5,5,
diminue le potentiel de la corrosion libre du papl&emballage du fromage utilisé par les
entreprises 1 et 2. Le potentiel de corrosion dugpaitilisé par I'entreprise 3, ne change pas

apres ajout de I'acide citrique. Ceci confirmenésultats obtenus par microscopie optique.

Le tableau 3 montre que I'ajout de I'acide citiegpour la solution de 60g/l de sel de
table, diminue la conductivité de la solution, cemuve que la cinétique de la corrosion ne

dépend pas uniquement de la conductivité électrique
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Figure.lll.48 : Potentiel de la corrosion du papier d’emballatijésé par I'entreprise 1 dans
une solution de sel de table de concentrationé@eg/l + acide acétique.
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Figure.lll.49 : Potentiel de la corrosion du papier d’emballatjgsé par I'entreprise 1 dans
une solution de sel de table de concentration&l60 g/l + acide acétique,60g/I.
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Figure.lll.50: Potentiel de la corrosion du papier d’emballatijésé par I'entreprise 2 dans
une solution de sel de table de concentrationé@eg/l + acide citrique.

64



CHAPITRE Ill : RESULTATS ET DISCUSSION

[e»]

-50 50 50 100 150 200

-100
-150
-200

-250 k\“ /‘o——‘\—“\‘

-300

-

-350
-400

-450

——60g CITRIQUE

Figure.lll.51 : Potentiel de la corrosion du papier d’emballatijisé par I'entreprise 2 dans
une solution de sel de table de concentration®@0 g/l + acide citriquee60g/I.
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Figure.lll.52 : Potentiel de la corrosion du papier d’emballatijésé par I'entreprise 3 dans
une solution de sel de table de concentrationé@eg/l + acide citrique.
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Figure.lll.53 : Potentiel de la corrosion du papier d’emballatijisé par I'entreprise 3 dans
une solution de sel de table de concentration®@0 g/l + acide citriquee60g/I.

Composition | 5g/l de sel de table | 30g/l de sel de table 60g/Isk de table| 60g/l de sel de table
de la solution +

I'acide citrique
Résistivité 0,0155 0,0105 0,0087 0,0109
électrique

Tableau.lll.3 : résistivité des solutions utilisées.

Les Figures (54-58) montrent qu’un faible champmns&ique, influe sur la cinétique
de corrosion du papier d’emballage du fromagesdipar les entreprises 1 et 2 deés le début
de la corrosion. Mais influe peu sur le papieliséipar I'entreprise 3. Ceci confirme ce que
nous avons observé, sur les microstructures septées par les figures (28-30) et sur les

courbes de corrosion libre représentées par les urdsg (48-53).
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Figure.lll.54 : Potentiel de la corrosion du papier d’emballatijesé par I'entreprise 1dans
une solution de sel de table de concentratiorbgé en présence du champ magnétique.
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Figure.lll.55: Potentiel de la corrosion du papier d’emballatiésé par I'entreprise 1dans
une solution de sel de table de concentration®®g/l en présence du champ magnétigue
5g/l en absence du champ magnétique.
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Figure.ll1.56 : Potentiel de la corrosion du papier d’emballatijésé par I'entreprise 2 dans
une solution de sel de table de concentratiorbgé en présence du champ magnétique.
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Figure.lll.57 : Potentiel de la corrosion du papier d’emballatijésé par I'entreprise 2dans
une solution de sel de table de concentration®®g/l en présence du champ magnétigue
5g/l en absence du champ magnétique.
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Figure.lll.58 : Potentiel de la corrosion du papier d’emballatijesé par I'entreprise 3 dans
une solution de sel de table de concentratiorbgé en présence du champ magnétique.
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Figure.lll.59 : Potentiel de la corrosion du papier d’emballatijésé par I'entreprise 3 dans
une solution de sel de table de concentration®igg/l en présence du champ magnétigue
#5g/l en absence du champ magnétique.
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Conclusion

» L’étude de la morphologie de corrosion en fonctieria concentration en
sel montre que le comportement a la corrosion mifi@un échantillon a un
autre, on a remarqué que le plus souvent c’esbteosion localisée qui se
produit ceci est surement di a la fragilisatioladeouche d’oxyde par le chlore
du sel. L’'augmentation de la concentration duaseloit cette corrosion.

> Le potentiel de corrosion libre au début de I'imsi@n dans la solution de
sel de table varie en fonction de la concentrgbiour les trois types de papiers
d’emballage du fromage.

> Le Potentiel de corrosion converge vers une vakprésentant le
potentiel de passivation apres environ 120 heunesrebrsion uniquement pour
le papier d’emballage utilisé par I'entreprise &.durée de 120 heures, ne suffit
pas pour le papier d’emballage utilisée par I'qmise 2,3 d’atteindre la
passivation.

» Le champ magnétique amplifie le phénomene de domrahi papier
d’emballage en aluminium dans une solution de 6e%el de table.

» La dureté Vickers et la résistivité électrique dgierents papiers
semblent légerement différentes d’'ou nous pouuansonsidérés constante
d’un papier a un autre.

» Une immersion du papier d’aluminium pour I'emba#laty fromage dans
une solution de 0,3% pour une longue durée (unéerinduit une dégradation
totale du papier d’emballage et une dissolution’a@minium et des autres
éléments constituant le papier d’aluminium dansdéution.

» L’ajout de I'acide citrique pour la solution de @0de sel de table,
diminue la conductivité de la solution, de ce fltcinétique de la corrosion ne

dépend pas uniqguement de la conductivité électrique
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