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Symboles Signification
E Tension relative (V).
Eo Tension normale(V).
Esq Potentiel d’équilibre d’'une électrode(V).
AD s ¢ La tension absolue de I'électrode considérée (V).
AD4ps Réf La tension absolue de I'électrode de référence (V).
Ecorr Potentiel de corrosion (V).
Ewm Tension mixte(V).
E%corr , EScorr Potentiels de corrosion des deux métaux qui camestitla pile galvanique (V).
Eg Potentiel galvanique(V).
E™corr Potentiel de corrosion de I'anode.
Econr Potentiel de corrosion de la cathode.
n Surtension(V).
II Polarisation(V).
Num Surtension de transfert de masse (V).
Nehim Surtension chimique(V).
Nic Surtension de transfert de charge(V).
Nt Surtension totale(V).
| Intensité de Courant (A).
g Intensité de courant galvanique (A).
¥ Intensité de courant de dissolution(A).
T Intensité de courant anodique de I'anode(A).
1A, Intensité de courant cathodique de I'anode(A).
1, Intensité de courant anodique de la cathode(A).
1S, Intensité de courant cathodique de la cathode(A).
1", 1"Co Intensité de courant limite de diffusion d’oxygéled’anode et la cathode (A).
e Intensité de courant faradique(A).
le Intensité de courant capacitif(A).
i Densité de courant (A.cfi
io Densité de courant d’échange (A®n
iy Densité de courant anodique (A&n
i Densité de courant cathodique (A:®m
icorr Densité de courant de corrosion (A:n
i a Densité de courant limite de diffusion dans la tmtz® anodique (A.ch).
i e Densité de courant limite de diffusion dans la hzuiwcathodique (A.cA).
i o Densité de courant de corrosion de I'anode (Atm
iCorr Densité de courant de corrosion de la cathode (R)cm
Rp Résistance de polarisatigi.cnt.
R Résistance de transfert de cha@ent.
R, Résistance de la solutighcnf.
Ra Résistance de I'anode.
Re Résistance de la cathode
Rext Résistance extérieurg.
C%,. C%rag Concentrations au sein de la solution mol/l.
0y L'activité des espéces oxydées (réactifs).
a Red L'activité des espéces réduites (produits).

Do et Dr

Les coefficients de diffusion de I'oxydant et éducteur.
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Symboles Signification

kaet ke Constantes de vitesse des réactions anodique lebdigiue respectivement.
Oa Coefficients de transfert anodique.

acoup Coefficients de transfert cathodique.

ba Pente anodique de Tafel V/décade.

be Pente cathodique de Tafel V/décade.

Cuc Capacité de double couche F:ém

f Fréquence Hertz.

[0} Déphasage Rad.

Z Impédance?.cnf.

Re(Z), ou Z’ Partie réelle de 'impédance.cnf.

Im(Z), ou Z” Partie imaginaire de I'impédance.cnf.

Zw Impédance de Warburg.cnt.

J Unité imaginaire.

c Coefficient de Warburg.

R La constante des gaz parfaits (8,314 J / K.mole).
F Nombre de faraday (96500 c/mole).

T Température absolue (degrés Kelvin (K)).
n Nombre d’électrons échangés.

S Surface de I'électrode (in

S/Sa Rapport de surface Cathodique/ Anodique.
Q Vitesse de rotation ( tr.mi.

m/ f Interface metal/film.

fls

Interface film/solution.
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Introduction générale

Compte tenu de la présence quasi universelle dei l1&ir la terre, les dégats occasionnés par la
corrosion aqueuse affectent pratiguement tous desathes de I'activité humaine depuis le batiment
jusqu’aux installations et appareils les plus ssini€s tels les avions, les centrales nucléaude®
circuits électroniques, en passant par les usinesiques, les installations pétrolieres et les malse

en contact avec I'eau de mer,.....

Ces dégats occasionnent des pertes financieregdémises et sont parfois a I'origine d’accidents
corporels. Une statistique déja ancienne estimé &3du PIB le cout des dommages causés par la
corrosion en France. Le cout de remplacement desrajlages endommagés et les manques a gagner
occasionnés par des arréts non programmés fontadette contre la corrosion une exigence
économique. Elle constitue aussi souvent une eg@ele sécurité pour éviter les accidents dus aux

ruptures brutales d’appareils corrodés et les poiis par des fuites de produits dangereux.

Pour lutter contre la corrosion, difféerentes tymes solution doivent étre envisagées. Le choix de
matériaux résistants fait naturellement partie demedes mais il est loin d’étre le seul. La

modification des milieux corrosifs, la protectioesdsurfaces par des revétements et la protection
électrochimique (protection cathodique et anodidoej également partie de I'arsenal des mesures

possibles.

Les méthodes de protection électrochimique des riaai€ exposés a des milieux électrolytiques

agueux continus consistent a éviter ou réduire \@@sse de corrosion en jouant sur le niveau de
protection en tout point de linterface métal- mili soumis au risque de corrosion. Ces méthodes,
guand elles peuvent étre appliquées industriellgmgiaverent généralement peu couteuses et

efficaces sur une longue durée.

La méthode de loin la plus employée kstprotection cathodiquegui provoque l'abaissement du
potentiel électrochimique du métal jusqu’a un niveaffisant. Cet abaissement de potentiel est @ssur
par le couplage électrique de l'ouvrage a proteyesc des anodes galvaniques (ou sacrificielles)
constituées en matériau moins noble (systemesmglwes) ou par I'injection d’'un courant électrique
continu (systémes a courant impose€). Les raredeaefaillances d’'une protection cathodique sur les
canalisations enterrées sont dus a I'existence @uétement vieilli constituant localement un écran
au courant de protection. Cette technique ce dppeladdans des nouveaux secteurs comme les

ouvrages aériens en béton arme.

La premiere utilisation des anodes sacrificiellesen 1824 par Humphrey Davy, qui a empéché la
corrosion des feuils de cuivre sur les vaisseaugudre par des blocs de zinc et de fer. Mais comme
ces blocs ralentissaient les bateaux qui étaierthogs la technique fut abandonnée. L’arrivée des

bateaux avec des coques en fer, vers la fin @°$&cle a de nouveau relancé I'intérét pour la

1
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protection cathodique par anodes sacrificiellestefeis-ci la non disponibilité du zinc sur le rolaé
conduisit a I'’échec de cette technique. Ce n'estdpns les années 30, avec l'arrivée des navires en
acier, que la protection cathodique par anodesfisaltes a base de magnésium retrouva un essor
certain. Le moment était venu pour une rechercheuse sur le matériau d’anode.

Les pertes monétaires imputées a tous les problkased la dégradation des matériaux atteignent des
sommes faramineuses. On estime que la corrosionitdéh quart de la production annuelle mondiale

d’acier, ce qui représente environ 150 milliongatenes par an ou encore 5 tonnes par seconde.

Les métaux les plus frequemment utilisés pour tdegation cathodique par anodes sacrificielles sont
les alliages d’aluminium, magnésium et zinc. Biese ¢jaluminium soit relativement nouveau en tant
gue matériau d’anode, ses avantages économiquiele (adlt) et son abondance dans la nature, entre

autre, font de lui le matériau le plus utilisé.

Le choix judicieux des métaux qui constitueronndde sacrificielle ne s’avére pratiguement pas
facile car il dépend essentiellement de plusieactefirs, liés au métal lui-méme, tels que la siract
interne, les propriétés mécaniques et principalérnesnpropriétés physico-chimiques et des facteurs
extérieurs tels que la nature du milieu, son pld &mpérature.

BN

L’'objectif de ce travail consiste a étudier difiéte alliages a base daluminium (Al5%Zn et
Al5%Znx%Sn) pouvant étre utilisés comme anodesifgaelles, pour protéger lI'acier dans une
atmosphére marine qui sera présenté en quatregsapi

Le premier chapitre est consacré aux propriétésippychimiques des alliages d’aluminium, leur
comportement électrochimique dans le milieu marie® differentes formes de corrosion qui pourront

étre observées.

Le second chapitre est consacré aux notions ébbitniques ou nous développerons les aspects
thermodynamique et cinétique associés au procégé@himique.
Le troisieme chapitre présente les techniques erpétales ainsi que les dispositifs de mesuresasli

dans ce travail.

Dans le dernier chapitre, des interprétations dealtats expérimentaux et une application (couplage
galvanique des anodes élaborées a l'acier) seevglappés. L'ensemble du travail a été paracheve

par une conclusion générale.
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Chapitre | I’Aluminium et ses alliages

[. 1. Généralités sur I'aluminium

I. 1. 1. Historique

La premiére apparition de l'aluminium était en 186k d'une présentation a l'académie des
sciences par le chimiste francais Sainte-Claireill2esous la forme d'un lingot. Cette piéce avait
été obtenue par voie chimique. En 1886 il y'a anvéntion du procédé d'électrolyse [1] de
I'aluminium par Paul Héroult (France) et CharlestiaHall (USA). Depuis, I'aluminium a connu
un développement tres important grace notammean aislisation dans les industries ayant attrait
au transport : aviation, automobile, marine. Il agssi employé dans I'emballage, le batiment,

I'électricité, la mécanique....

[. 1. 2. Fabrication d’aluminium

L'aluminium est un métal trés répandu sur la terest le troisieme élément apres I'oxygene et le
silicium. Les bauxites qui sont des roches richrealeaminium (la composition moyenne est de 55%
d’Al .03, 5% SiQ, 15% FegOs et 25 % de perte au feu) [1], constituent actoediet la source quasi

exclusive de ce métal.

I. 1. 2. 1. Production d’alumine

A partir du minerai, on extrait I'alumine par leopédé Bayer. La bauxite est attaquée a chaud, sous
pression, par de la soude pour obtenir une liguBaluminate de soude. Aprés décantation
(élimination des oxydes de fer et de silicium), ligueur restante est envoyée dans des
décomposeurs pour la précipitation de l'aluminaluihine est récupérée par filtration, puis

calcinée.

[. 1. 2. 2. Production de I'aluminium

L'aluminium est produit par électrolyse de l'alueidans de la cryolith@NasAlFg) fondue, a
environ 1000°C dans une cuve comportant un gamgsgatérieur en carbone. L'aluminium se
dépose au fond de la cuve avec un titre de 99,8% (fincipales impuretés étant le fer et le
silicium). Plusieurs procédés de raffinage permettkobtenir un titre plus élevé sachant que pour

fabriquer une tonne d'aluminium, il faut deux tosmid&lumine et quatre tonnes de bauxite.

I. 1. 3. Principales caractéristiques de I'aluminim
En tonnage, la production daluminium ne représeque 2% environ de celle des aciers.
Cependant, ce métal et ses alliages arrivent emndecposition dans ['utilisation des matériaux

métalliques. L'aluminium doit cette place a un emsle de propriétés qui en font un matériau
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remarquable. L'aluminium et ses alliages prennectre aujourd’hui une place importante dans les

différents domaines de I'industrie. Son utilisatigaccroit de jour en jour grace a ses propriétés

particulieres.

I. 1. 3. 1. Masse volumique
La masse volumique de I'aluminium est de 2700 kgtratilisation de I'aluminium s'impose donc
dans les domaines de la construction aéronautiquie teansport.

I. 1. 3. 2. Résistance a la corrosion

Grace a la couche d'oxyde qui se forme en surfesalliages d'aluminium résistent a la corrosion.
On peut rendre cette couche d'oxyde protectrice gpaisse par anodisation. L'aluminium et ses
alliages peuvent alors étre utilisés sans proteciigpplémentaire comme revétements extérieurs
dans le batiment. Par contre, dans les milieuxosds, les alliages d'aluminium sont sujets a la
corrosion par pigdre, la corrosion sous contrairiée,fatigue corrosion, voire la corrosion

généralisée. Le degré de l'attaque dépend dadjallitilisé et de son état.

I. 1. 3. 3. La conductibilité électrique

La conductibilité électrique de I'aluminium commiatatteint 62 % de celle du cuivre. Par ailleurs,
la masse volumique du cuivre est plus élevée glie ce Il'aluminium. Un conducteur en
aluminium dont la masse est inférieure a celle donducteur en cuivre, s'échauffe moins.
L'aluminium conduit trés bien I'électricité puisfge place immédiatement apres le cuivre dans les
métaux communs. Les impuretés et les éléments itiadadnt une influence plus ou moins
importante sur la résistivité. La forme sous labueks éléments sont intégrés dans la matrice

d'aluminium modifie ses propriéteés.

I. 1. 3. 4. Propriétés mécaniques
L'aluminium commercial posséde, a I'état recuits geopriétés mécaniques faibles. On peut
toutefois les améliorer considérablement par éssagje, addition d'éléments d'alliage ou

traitements thermiques, selon les cas.

I. 1. 3. 5. Propriétés optiques
Le pouvoir réflecteur de I'aluminium poli est exeat et varie avec la longueur d'onde. Dans le
spectre du visible, il est de l'ordre de 85% a 9884 I'argent peut faire mieux. Cette propriétét pe

étre améliorée par des traitements de surface colanpelissage et le brillantage. Le pouvoir
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emissif de lI'aluminium revétu de sa couche nawrdibxyde est trés faible, de l'ordre de 5% du

corps noir a I'état poli. Cette propriété est s en isolation.

[. 1. 3. 6. Module d’élasticité
Le module d'élasticité est égal a 66,6 GPa poduntimium pur et augmente en présence
d'impuretés et d’éléments d'addition. D'un poinivde commercial il est admis pour 69 GPa. Dans
le cas des alliages, ce module est compris entret @2 GPa. La teneur en silicium l'augmente
sensiblement de 70 a 82 GPa lorsque la teneurlielursi augmente de 2 a 18%. Le module de
torsion est de 25 GPa pour I'aluminium pur; il @t26 GPa pour I'aluminium commercial. Les
caractéristiques mécaniques de traction variefmretion de:

» conditions de transformation et de moulage

» sensibilité a la trempe

» conditions de moulage

* maintient a chaud.

I. 1. 3. 7. Ténacité
La ténacité ou résistance statique résiduelle prégagation d'une fissure est une notion trés
importante en particulier dans le cas des alli@geaute résistance car elle conditionne la figbdit

la sécurité des structures.

I. 1. 3. 8. Resistance a la fatigue
La résistance a la fatigue a®16ycles est donnée pour chaque alliage dans ldsatab de
caractéristiques mécaniques. On détermine le rapfErdurance comme étant le rapport entre la
limite & la fatigue & ) en contraintes alternées et la charge de ruptuteaction:

» 0,35 a 0,45 dans le cas des alliages sans dur@ssstnuctural

» 0,25 a 0,35 dans le cas des alliages avec durcsgestmuctural

I. 1. 3. 9. Propriétés a chaud

Les propriétés mécaniques a chaud des alliagesmifabm diminuent lorsque la température
augmente. La nature de l'alliage, la durée du nesirét chaud et la température de maintien sont les
parametres les plus sensibles.

I. 1. 4. Propriétés physique de I'aluminium

Les principales propriétés physiques de I'aluminiuon allié sont résumées dans le tableau (1.1)
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Tableau I. 1 Propriétés physiques de I'aluminium [2].

Propriété Unité Valeur Remarque
Numéro atomique 13
Masse volumique Kg . m"> 2 698
Point de fusion °C 660.45 sous 1013’ 1ar
Point d’ébullition °C 2 056 sous 1013 dar
Pression de vapeur Pa 3.7°10 a 927 °C
Energie interne massique J kg™ 3.98'10°
Capacité thermique massique C Jkg™K* |897 a 25°C
Conductivité thermiqua w mhtK*? [237 a27°C
Coefficient de dilatation linéique, 10°K™ 23.1 a 25°C
Résistivité électrique 10°Q - m |26.548 a 25°C
Susceptibilité magnétiqué 0.6'10° a 25°C
Module d’élasticité longitudindkE MPa 69 000
Coefficient de poisson 0.33

Suivant leur composition chimique :

I. 1. 5. Métallurgies d’aluminium et ses alliages

e |'aluminium a divers degré de pureté ;

I. 1. 5. 1. Classification et désignation de I'alumium et ses alliages
I. 1. 5. 1. 1 Classification

Les alliages d'aluminium peuvent étre classés suplaisieurs méthodes :

» Les alliages avec une classification a partir @ément d'alliage principal :

Mn, Si, Mg, Cu, Zn.

* les alliages moulés,

» les alliages corroyés.

Suivant le mode de fabrication des demi-produitsgigtingue :

Suivant la possibilité de durcissement par traitetmen distingue :

» les alliages susceptibles de durcissement strugctura
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« les alliages non susceptibles de durcissementstalc

I. 1. 5. 1. 1. 1. Classification Suivant leur comgition chimique
L'aluminium non allié ayant des propriétés tresuited, il est possible de les améliorer en ajoutant
des éléments qui modifient plus ou moins profondérnteemicrostructure. L'art des métallurgistes
est de créer des alliages a partir d'un métal d bauivre, fer, aluminium..., en lui ajoutant
d’autres métaux en quantité mesurée pour amélrgrour modifier certaines propriétés. Tous les
éléments jouent, par leur nature et leur teneumplsisieurs propriétés de I'alliage comme :

» les caractéristigues mécaniques (charge de rupinomiée élastique, I'allongement a

la rupture, la dureté) ;

* la masse volumique ;

* les conductivités électrique et thermique ;

» larésistance a la corrosion ;

* ['aptitude au soudage ;

* l'usinabilité ;

e |'aptitude a la déformation ;

» l'aptitude a I'anodisation.

Les alliages industriels sont constitués d’éléemeldlliages, d’éléments d’addition et d’impuretés.

» Influence des éléments d'alliage

Le cuivre, le magnésium, le manganese, le silicdite zinc sont ajoutés en quantité variant de 1%
a 7% pour les alliages de corroyage et plus jas?fo de Si pour les alliages de moulage. Ce sont
les éléments d’alliage qui déterminent les props@ommunes de base des alliages appartenant a la
méme famille. La métallurgie des alliages d’alumimiindustriels est donc basée sur six systemes :
Al-Cu ; Al-Mn ; Al-Mg ; Al-Si (sans ou avec Mn) ; |lAVIig-Si ; Al-Zn (sans ou avec Mn).

Le tableau 1.2, résume l'influence des élémentHia¢ge ajoutés a 'aluminium.

> Les éléements d’addition

lIs sont ajoutés en plus faible quantité, en géndmins de 1% et ils sont la pour améliorer
certaines propriétés telles que la finesse du glaimempabilité, la soudabilité. On notera quésto
les éléments d’alliages peuvent étre des éléméadslition dans une autre famille.

» Les impuretés

Il y a des éléments présents dans l'alliage salils gient été ajoutés volontairement. Ce sont les
impuretés dont les plus importantes sont le fée silicium et dont il faut contrdler précisémeat |

teneur pour certaines utilisations car leur infleeepeut étre défavorable.
7
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Tableau I. 2Influence des éléments d’alliages [2].

, Principaux alliages
Elément Influence
moulage corroyage
Alliages a durcissement structural
Améliore les caractéristigues mécaniques
Diminue la résistance a la corrosion 2017A
Diminue la conductivité électrique 2024
, Facilite 'usinage 2014
Culvre | Améliore la tenue au fluage 21000(A-USGT) | 5518
Rend le soudage trés difficile 2219
Mise en forme possible sur état de recuit ou 2030
trempe fraiche
Bonne aptitude aux traitements de surface
Alliages a durcissement par écrouissage ; améliofe 3003
Manganése|les caractéristiques mécaniques ; facilite 3004
'emboutissage ; bonne tenue a la corrosion
Alliages a durcissement par écrouissage 5052
N L acc_rmssement des caracterls,tl_ques. mecaniques egiooo (A-G3T) 5454
Magnésium|fonction de la teneur en magnésium ; améliore la 5754
. T _ 51300 (A-G6)
tenue a la corrosion ; alliages soudables ; bonne 5083
aptitude aux traitements de surfaces 5086
Alliages a durcissement structural, s’il y a
présence de 0.3 a 0.6 % de magnésium
Améliore la coulabilité de I'aluminium elle es| 41000 (A-S2GT)
maximale a 13 % de silicium (eutectique) 45100 (A-S5U3)
Silicium |Diminue l'usinabilité, le silicium étant un élém¢ 42000 (A-S7G)
dur et abrasif ; ithinue le coefficient de dilatatiq 42100(A-S7G03)
linéique ; mssibilité de soudage de certains allig 42200(A-S7G06)
de moulage ne contenant pas de cuivrernnle tenu
a la corrosion pour les alliages sans cuivre
6060
Alliages a durcissement structural méliore leg 6005A
Silicium + |caractéristiques mécaniquesmediore I'aptitude a 6061
Magnésium|filage ;trés bonne tenue a la corrosioméstbonng 6082
aptitude aux traitements de surface. 6106
6262
Améliore les caractéristiques mécaniquéss 700(
ont les caractéristigues meécaniques les pleséey 7020
zZinc de tous les alliages d’aluminiumljiages soudable] 71000 (A-Z5G) 7075
s'il n'y a pas addition de cuivrd@enue a la corrosiq 7049A
meédiocre
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» Désignation de I'aluminium et ses alliages

L'aluminium est capable de s’associer avec un grammdbre d'autres éléments d’alliage donnant
ainsi naissance a beaucoup d'alliages différengsmtayn faisceau de propriétés trés large et
permettant de satisfaire un grand nombre d'appitait Les alliages d'aluminium sont classés en
sept familles selon I'élément principal d'additibans chaque famille, les différents alliages @ d
caracteres «génétigues» communs mais ont aussircheag propre «personnalité».

Pour les alliages de corroyage c’est la désignationérique a 4 chiffres ; c’est la désignation par
AA (Aluminium Association) qui s’est progressivemhi@mposée en France et en Europe depuis
1970 [1]. Seul le premier chiffre a une significatipratique, il désigne la famille a laquelle iadje
appartient (tableau 1. 3).

La norme européenne EN 1780 [1] a été réecemmaewidinte pour les alliages de fonderie (ou de
moulage) une désignation numérique basée sur leenpgmcipe que les alliages corroyés mais
avec cing chiffres (tableau 1. 3).

Tableau I. 3Familles d’alliages d’aluminium [2].

Elément d'alliages Famille des moulés Famille dexrmyés
Aucun 10000 1000
Cu 20000 2000
Mn / 3000
Si 40000 4000
Mg 50000 5000
Mg+Si / 6000
Zn 70000 7000

Cette difféerence entre les alliages est due ariéhd d'addition principal, quelle que soit sa teneu
Il 'y a rarement qu'un seul élément ajouté (élénpeimcipal). Des additions d'autres éléments

secondaires vont aussi influer sur les caractguss de I'alliage.

I. 1. 5. 1. 1. 2. Classification suivant le mode ®@rication des demi-produits et suivant la
possibilité de durcissement par traitement

« Etats métallurgiques

On peut obtenir des alliages d'aluminium en diéass: recuits, écrouis ou trempés et vieillis. On
désigne le plus souvent ces différents états pasgmboles (F : brut de fabrication, O : recuit, H
ecroui...). Ces désignations s'appliquent aussi laer alliages corroyés qu'aux alliages de

fonderie.
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» Alliages corroyés
En métallurgie, les familles d’alliages d’aluminiwhe corroyage se divisent en deux groupes trés
distincts tant par la gamme de fabrication que g&Etaines propriétés comme : les alliages a

durcissement structural, et les alliages sans skement structural.

» Alliages sans durcissement structural ou durcissemepar écrouissage
Tous les métaux et alliages durcissent par écragéssmais en métallurgie de I'aluminium, cette
désignation est réservée aux alliages des fantileésne sont pas susceptibles au durcissement
structural. Il appartient aux familles 1000, 306000,7000. Leur gamme de fabrication est faite
d’'une suite de mise en forme a chaud et en suibid, fassociée a des recuits intermédiaires ou
finaux .Il correspond a une modification de stroetprovoquée par une déformation plastiques
comme le laminage, I'étirage...etc. L'écrouissagdraduit par une augmentation de la résistance

mécanique de la dureté et par perte de ductilité.

» Alliages a durcissement structural
lIs appartiennent aux familles 2000, 6000 et 7Q@ caractéristiques mécaniques maximales de
ces alliages sont obtenues par un traitement endtapes : chauffage, refroidissement et maintien.

» Alliages de fonderie
On distingue les alliages de premiere fusion, ékba@ partir de I'aluminium primaire issu de
I'électrolyse et de seconde fusion (appelé audisigak d’affinage). lls sont élaborés par refusion
des déchets récupérés. lls sont surtout utiliséslpdabrication des piéces d’automobiles.

* Qualités recherchées
Les qualités qu'on recherche pour un alliage deldoa sont difféerentes de celles d'un alliage
corroyé. Les zones a usiner exceptées, les piéee®rdlerie ont leur forme définitive apres

démoulage. Les propriétés de ces alliages décoddsnbpérations de fonderie (Tableau I. 4).
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Tableau I. 4 Qualités des alliages de fonderie.

Qualités Observations

Coulabilité Aptitude du métal liquide a bien rempli
'empreinte

Absence de formation de criques Fissuration a clawdée par le retrait du
métal

Bonne répartition de la porosité Due au retraitajuiompagne la
solidification

Températures de fusion relativement basses  Pennetted'employer des  moules
métalliques réutilisables (des coquilles) dans
lesquels on coule le métal soit par gravjté,
SOit sous pression

Dans de nombreux cas, on peut également effeciueoulée dans des moules en sable ou en
matériau réfractaire. On comprend que les microsiras dépendent de la vitesse de solidification.
Ces microstructures influent sur les propriétésanigpies. Le temps de solidification est fonction
du type de moule utilisé. Dans les moules métadkgua solidification se produit beaucoup plus
rapidement que dans les moules en sable. Il enlteésme structure plus fine (distance
interdendritique, taille des composés intermétadig) qui entraine une amélioration des propriétés.
Les alliages d'aluminium de fonderie ont en généeal teneurs plus fortes en éléments d'alliages.
Ceci permet d'obtenir une proportion non négligeabeutectique. D'autres buts de ces teneurs

fortes sont d'abaisser le point de fusion et dimiriintervalle de solidification.

I. 1. 5. 1. 2. Diagramme d’équilibre des phases
I. 1. 5. 1. 2. 1. Diagramme d’équilibre du systedkiminium-Zinc

Le diagramme d’équilibre des phases du systéme Akirprésenté sur la figure I.1. Comme on
peut le remarquer, ce diagramme est complexduditie le phénomeéne de transformation de phases
tres varié avec la température et la vitesse deidgsement. Ce diagramme est caractérisé, au
voisinage de I'aluminium, par une solution solidezA titrant au maximum 5% en Zn. Les alliages
Al-Zn sont donc biphasés, la seconde phase estllitian solide de premiere espece du coté du
zinc. Elle forme avec la premiére, la solution delde premiéere espéce du codté de I'aluminium, un

eutectoide dont la composition correspond sensi#ahe@ AbZns.

11
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Figure I. 1 Diagramme d’équilibre des phases du systéme AlZn[3]

I. 2. Corrosion d’aluminium et ses alliages

I. 2. 1. Généralités

Grace a la couche d'oxyde qui se forme en surfasalliages d'aluminium résistent a la corrosion.

Par contre, dans les milieux corrosifs, les allagkaluminium sont sujets au phénoméne de
corrosion par pigures, de la corrosion sous camtade la fatigue corrosion, voire de la corrosion

généralisée. Au contact de I'atmosphere, l'alumniniésiste tres bien aux atmospheres rurales et
marines et correctement a l'atmosphére industriddes des proportions dépendant du ou des
polluants. L'aluminium est protégé par le zincestrlagnésium mais il est corrodé par le plomb,

I'étain, l'acier, les métaux cuivreux et précielexgraphite. Dans ces derniers cas, il y a lieu de

prévoir des protections spécifiques afin d'éviggplhénomene corrosion galvanique.

I. 2. 1. 1. Réactions électrochimiques de la corrios de I'aluminium

En milieu aqueux la réaction d’oxydation de I'almmim sur les sites anodiques est traduite par la
réaction (1.1) [2].

Al o AI**+ 3e- (1.1)
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Tandis que sur les sites cathodiques deux réadtimmispossibles. En effet dans les milieux aqueux

habituels dont le pH est voisin de la neutraliu(douce, eau de mer, humidité de I'atmosphére), il
s’agit d’'une part de la réaction d’échange de pra&lon [2] :

H+ € - 12H (1.2)
Ou les ions A proviennent de la dissociation de I'eau selonuiiore :
B o H + OH (1.3)
Et la réaction réduction du dioxygéne dissous départ:
* en milieu alcalin ou neutreQ, + 2H,0 + 4€ - 4 OH (1.4)
« en milieu acide : O, +4H" + 46 - 2H,0 (1.5)

A 20°C, sous pression atmosphérique, la soluldit€} dans I'eau est de 43,4 mg/Kg, elle diminue
avec I'augmentation de la température (elle n’éss gpue de 30.8 mg/Kg a 40°C et 13,8 mg/Kg a
80°C) [2].

Globalement, la corrosion de l'aluminium en miliagueux est la somme de deux réactions

électrochimiques d’oxydation et de réduction :
Al - AI**+3€
3H +3€ =32 H, (1.6)
Al+3H" & AP+ 32 H,
ou bien:
Al +38 - Al(OH)3+ 3/2 H (1.7)

La corrosion de I'aluminium se traduit par la fotioa de I'hydroxyde AI(OH), qui est insoluble
dans I'eau et précipite sous forme d’'un gele blgnon observe sur les piqures sous forme de
flocons gélatineux blancs. Pour 27g d’aluminiumradé, le volume d’hydrogéne dégagé est de
33.6 litres [2].

I. 2. 1. 2. Potentiel de dissolution de I'aluminiunet ses alliages

La mesure du potentiel de l'aluminium est faite sae surface toujours recouverte d’un film
d’'oxyde naturel AIOs. Elle est partagée tres inégalement en trois types pores (0.5%) de la
surface totale, qui sont anodiques, le film baerigui est cathodique, et les zones de film plussépa
qui sont neutre. Tous les parametres qui modifiestpropriétés de la couche d’oxyde modifient
plus ou moins le potentiel de dissolution de I'aliionm. Les résultats de mesures dépendent des

conditions expérimentales : nature de la soluti@iyure de I'alliage, état de surface du métal. Le
13
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tableau I. 5 présente les potentiels de dissolues différents métaux et alliages immergés dans

'eau de mer.

Tableau I. 5Potentiels de dissolution (V/ECS) dans I'eau de neermouvement a 25°C [2].

Métal ou alliage Potentiel (mV)
Graphite C +0.09
Monel alliage Ni-Cu -0.08
Hastelloy C -0.08
Acier inoxydable -0.10
Argent Ag -0.13
Titane Ti -0.15
Inconel alliage Ni-Cr -0.17
Nickel Ni -0.20
Cupronickel 70/30 -0.25
Cupronickel 90/10 -0.28
Etain Sn -0.31
Bronze alliage Cu-Sn -0.36
Laiton alliage Cu-Zn -0.36
Cuivre Cu -0.36
Plomb Pb -0.51
Acier ordinaire -0.61
Fonte alliage de fer riche en carbone -0.61
Cadmium Cd -0.7
Aluminium Al -0.75
Zinc Zn -1.13
Magnésium Mg -1.6

I. 2. 1. 3. Diagramme potentiel - pH (Pourbaix)
Les diagrammes E-pH sont constitués de plusieurads, trois états possibles :
 Solubilité =10°M (ou corrosion : c'est la concentration a partrldquelle on peut
considérer qu'il y'a corrosion du métal, soit 0.08@/l pour I'aluminium) [2].
» Passivation : si le métal peut se recouvrir d'updexou hydroxyde insoluble.
« Immunité : €10°M.
Le diagramme E-pH de I'aluminium (figure I. 2) #liwe bien la propriété amphotere du métal : il

est attaqué en milieu acide et en milieu alcalin.
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Figure I. 2 Diagramme E-pH du systeme Al4® a 25°C (M. POURBAIS) [2].

Il faut noter qu'’il s’agit de diagrammes d’équikbqui permettent de déterminer les espéces stables,
leur domaine de stabilité et le sens des réactmssibles. lls ne permettent pas de prévoir la
vitesse de corrosion éventuelle. La portée de @gammes est restreinte par le fait qu’ils sont
tracés dans un liquide «idéal », a 25°C, pour @amaussi pur que possible, jamais pour un
alliage. Il ne tient pas compte de la présencetéedia de chlorures dont le rble est important dans
la corrosion par piqures, ni de la nature de l'a@tide la base qui modifie le pH.Compte tenu de

ces insuffisances, il a paru intéressant de treceliagramme E-pH d’alliage d’aluminium dans

I'eau de mer, figure I. 3. Ce dernier appelle aommentaires suivants [2]:

1. le potentiel de corrosion et le potentiel de pigwsent tres proches ;
2. le potentiel de piqures ne varie pas avec le Phks taplage 4 4 9 ;
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Figure |. 3 Diagramme expérimental E-pH de I'alliage d’aluminim 5086 en milieu
chloruré. (Les lignes pointillées rappellent le djjamme de Pourbaix de
I'aluminium)[2].

la corrosion par piqures n'a lieu que dans les doesade PH ou le film est tres insoluble ;
l'attaque généralisée cathodique est une corrosatastrophique puisqu’elle dissout jusqu'a
10um/h en polarisation cathodique ;

5. limmunité théorique n’est pas accessible pour F¢$9. en effet aux potentiels ou il faut
descendre pour entrer dans le domaine de I'lhumdiatéminium, I'eau n’est plus stable, et il

y'a H, qui se dégage.

I. 2. 1. 4. Comportement électrochimique d’aluminiun

Le comportement électrochimique de I'aluminiumiaftienceé par le film d’oxyde naturel qui régit
la tenue a la corrosion du métal. Le potentiel guoesure sur I'aluminium n’est pas celui du
métal, mais un potentiel mixte entre le film d’orydt le métal. Il n’est pas possible de mesurer

celui du métal du fait que le film d’oxyde se forimstantanément en milieu oxydant, dans l'eau,
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fraction de seconde, le millieme et méme moins $2j. 'aluminium la corrosion se propage sous

forme de pigdres dans les milieux proches de |éraié.

[. 2. 1. 5. L’aluminium métal passif
L’aluminium est un métal naturellement passif & donc pas a étre passivé, comme on le fait pour
certains meétaux. Il est naturellement toujours wgeat d’'un film d’oxyde naturel ADs. Le
potentiel de dissolution de I'aluminium dans lapgaut des milieux aqueux est de l'ordre -0.5
V/ESH, alors que son potentiel d’abandon est EL.660V/ESH. Un tel potentiel électronégatif, le
place parmi les métaux les plus oxydables. Ed’&dipérience montre que c’est un métal trés stable
surtout dans les milieux oxydant (eau, air...).c80mportement est di au fait que, comme tous les
métaux passifs, I'aluminium est recouvert d'un filltoxyde naturel continu et uniforme de la
formule chimique AIO3, qui se forme spontanément a l'air libre :

2Al+3/2,0 - AbO3 (1.8)

L’énergie libre de cette réaction d’oxydation, -B&KJ [1], est I'une des plus élevées, qui soit ce

qui explique la tres grande réactivité de I'alummivis-a-vis de @

I. 2. 1. 5. 1. Structure du film d’oxyde naturel

Le film d’oxyde naturel, incolore, est en fait cthg de deux parties superposées dont I'épaisseur
totale varie entre 4 et 10 nm [2]. La premiere,cantact du métal, compacte et amorphe, est
appelée couche barriere compte tenu de ses pepdéilectriques. Elle se forme dés que le métal,
liquide ou solide, est en contact de l'air ou dimiieu oxydant, quelle que soit la température,
celle-ci n'ayant d’influence que sur I'épaisseuemte. Elle se forme dans un temps trés court, de
I'ordre de la milliseconde. L’épaisseur maximalecaééte couche est de I'ordre de 4nm. La seconde
couche, a une croissance qui se fait a partir dle-cepar réactions avec le milieu extérieur,
probablement par hydratation. Son épaisseur firsieatteinte au bout de plusieurs semaines, voir
des mois, dépend des conditions physico-chimigteds, que I'humidité et la température, qui
favorisent sa croissance. Elle est moins compaatela couche barriére et elle est poreuse. C'est
elle qui réagit avec le milieu extérieur. Au contpoolongé avec l'eau, elle a tendance a croitre,
d’autant plus que la température est élevée, pouramnsformer en ( Bayérite) et en ( Boehmite)
dont les propriétés sont indiquées dans le tablléau

L’évolution de la couche d’'oxyde dans une solutamueuse est essentiellement fonction de la
température du milieu. On constate par exemple, lguerme a-Al,0s-3H,O (Bayérite) est la

forme stable pour I'aluminium lorsque la températest inférieure a 70°C [2] :

17



Chapitre |

I’Aluminium et ses alliages

AD3-3H,0 - 2AI(OH)3

2AI(OH = Al,04,3H,0

(1. 9)

10)

tandis que la Boehmit@{Al ,O3-H,O) apparait pour une température supérieure a 70°C

A3+ H,O - 2AIO0H

2AIO0H - Al>03, HO

(.11)

(1.12)

La Boehmite colmate les pores, elle favorise denghénomeéne de passivation de I'aluminium.

I. 2. 1. 5. 2. Influence des éléments d’alliageaeldition

Leur concentration est généralement différente tafien naturel et dans le métal. Il en résulte qu
la vitesse de formation et les propriétés de sarébcl’oxyde dépendent de sa composition propre et
non de celle du métal sous-jacent.

Par exemple, la vitesse d’oxydation d’un métal p&we réduite par un élément d’addition qui
réagira préférentiellement avec I'oxygéne pour farmne couche d’oxyde au travers de laquelle la
vitesse de diffusion sera lente. Certains élémesn$orcent les propriétés protectrices du film
d’oxyde comme c’est le cas des alliages de la farBD00 qui ont une bonne tenue a la corrosion.
Par contre, d’autres éléments affaiblissent ceprgies, comme c’est le cas des alliages de la

famille 7000 qui ont une mauvaise tenue a la c@mns
I. 2. 1. 5. 3. Variétés allotropiques
Dans le film d’oxyde naturel, I'aluminium peut etds sous plusieurs formes allotropiques qui

dépendent des conditions de formation, en paréicdi la température du milieu Tableau I.6.

Tableau I. 6 Formes allotropiques d’alumine [2].

Variété Réseau cristallin| Désignation | Formule Domaine de| densité

chimique chimique | température de
formation (°C)

Alumine Oxyde Al,0O3 <50-60 3,4

amorphe d’aluminium

Bayérite Monoclinique Trihydroxide | a-Al(OH); | 60-90 2,53
d’aluminium

Boehmite | Orthorombique Hydroxyde |y-AIOOH | >90 3,01
oxyde
d’aluminium

Corindon | hexagonal Oxyde a-Al,O3 >350 3,98
d’aluminium
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I. 2. 1. 5. 4. Passivation de I'aluminium et le PH

La vitesse de dissolution de I'alumine §85) dépend du pH ainsi que le montre le diagrammia de
figure I. 4. Elle est plus élevée pour les pH asidealcalins, ce qui correspond bien au caractere
amphotere de I'oxyde d’aluminium. Le pH n’est cegemt pas le seul parametre a prendre en
considération pour prévoir la stabilité du film g§ale naturel (et donc de I'aluminium) en milieu
agueux, aux pH acides ou aux pH alcalins. La \@ek&sdissolution dépend également de la nature
de I'acide ou de la base dissoute dans I'eau.

Comme les métaux passifs, I'aluminium est sensibla corrosion par pigqure dans les milieux
aqueux proche de la neutralité. La corrosion pgunei dépend alors plus de la quantité d’anions

dans I'eau tels que les ions chlorures que deati@ns de pH.
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Figure I. 4 Vitesse de dissolution de I'alumine en milieu aqueen
fonction du pH [2].

[. 2. 2. Formes de corrosion de I'aluminium

La corrosion d’aluminium peut se manifester soussiglurs formes plus ou moins visibles a I'ceil
nu : corrosion généralisé ou uniforme, corrosiom pajures, corrosion sous contrainte.., la
prédominance d’'une forme de corrosion dépendra denain nombre de facteurs inhérents au
métal, au milieu et aux conditions d’emploi. Il y{zas de forme de corrosion spécifique de

'aluminium et de ses alliages.
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[. 2. 2. 1. Corrosion généralisée ou uniforme

L’aluminium mis a nu se recouvre instantanémenhé’aouche d’'oxyde de 5 a 10 nm d’épaisseur
et sa résistance a la corrosion dépend de la ittatdd cette couche d’oxyde vis-a-vis du milieu
corrosif. La corrosion généralisée se caractérseupe diminution d’épaisseur uniforme sur toute
la surface du métal : la couche d’oxyde étant ditessal’'une fagcon réguliére par I'agent corrosif.
Dans une atmosphére naturelle, rurale ou marinejitésse de corrosion de l'aluminium est
extrémement faible, voire insignifiante. Elle nepdgse pas 5 um/an .D’'une magner générale, la
résistance a la corrosion généralisée de I'alummniiépend du pH du milieu corrosif, la corrosion
ne pouvant pratiquement se produire que dans lksumiacides avec pH < 4 et dans les milieux
basiques avec pH > 9. Mais en fait, pour un pH dotavitesse de corrosion dépend fortement des
ions présents dans la solution. Il existe des dimepaux limites de pH a l'intérieur desquelles on
peut utiliser I'aluminium : ainsi I'aluminium réses a la corrosion dans I'acide nitrique concentré

(pH = 1) et dans 'ammoniaque (pH = 13).

I. 2. 2. 2. Corrosion localisée

I. 2. 2. 2. 1. Corrosion par piqdre

La corrosion par pigares est une forme de corrosicalisée qui se traduit par la création de cavité
a la surface du métal pouvant progresser trés eamdt en profondeur alors que le reste de la
surface reste indemne. L’aluminium, comme tout né&tzouvert d’'un film passif, est sensible a la
corrosion par piqares. Elle se produit quand leémat est mis en contact avec un milieu aqueux
(pour un pH voisin de la neutralité) contenant fedogénures : 'F CI, Br, I'. Les solutions
contenant des ions Cl- (faible diamétre, caraqtétaire) demeurent les plus agressives vis-a-vis de
I'aluminium. Les piqdres s’initient sur les poirisbles de la couche d’oxyde : défauts mécaniques,
présence de composeés intermétalliques cathodiguigise( ALCu en particulier) et dans un milieu
jouant le réle d'électrolyte. C’est un phénomeénss tromplexe dont le mécanisme n’est pas encore
totalement élucidé. Cependant, les conditions dasguelles les piqlres sont initiées et se

propagent sont maintenant définies.

II. 2. 2. 2. 1. 1. Mécanismes de corrosion par pig8

Le mécanisme de la corrosion par piqQres peutd&remposé en plusieurs étapes :
» adsorption des ions CI- a la surface du film passif
* migration des ions CI- a travers le film passif ;

* propagation de la pigdre dans le métal.
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: <— Oxyde

Tk

Figure I. 5 Mécanisme de la piqQration de I'aluminium [4].

* Amorcage des piqlres

L’adsorption des ions agressifs sur le film d’alamipréférentiellement au niveau des défauts de la
couche d’oxyde, constitue la phase d’amorcage.uface de cet oxyde est hétérogene et présente
de multiples sites d’adsorption avec des énergigdrehtes. Seulement une minorité de ces sites
permet I'adsorption des ions Cl-, ce qui en faitpitnoméne localisé. Un paramétre important
contrdlant I'adsorption des espéces agressivele gati correspondant au potentiel de charge nulle
qui, dans le cas de la couche d’oxyde d’aluminiest, de 9,5. En dessous de cette valeur (pH
neutre), la charge globale de la surface deviefbnterement positive et I'adsorption des ions Cl
est favorisée grace a une attraction électroswtmus forte. Les ions agressifs migrent jusqu’a
I'interface métal/oxyde formant ainsi une ruptuens le film passif : la piqlre est amorcée. Parmi
les nombreuses piqdres initiées, seule une infirmonté va se propager et donner des piqlres
stables. Les piqlres métastables sont de tré® paille et se repassivent instantanément dans les
secondes qui suivent leur formation. Pour qu'urgli@ se propage, il faut que les conditions

nécessaires a sa propagation (acidité et condentext ions C) soient requises.

* Propagation des piqares
Les piqgQres stables se propagent suivant une généactions électrochimiques. Il faut distinguer
deux parties : lintérieur de la cavité a caractanedique et I'extérieur de la cavité a caractére
cathodique. Au fond de la cavité, I'aluminium s’deyselon la réaction (1.13). Les ionsAormés
s’hydrolysent au contact de I'eau selon la réactidnt). La présence des ions*Atrée un champ
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électrigue qui déplace vers le fond de la piqlre ins Cl pour neutraliser chimiquement la

solution. Ces ions présents en grande quantité dmnsavité réagissent avec I'hydroxyde
d’aluminium selon la réaction (1.15). Enfin, le raih s’acidifie (PH3) selon la réaction (1.16) et

provoque l'auto-propagation de la piqgare.

Al o AI** +3¢e (1.13)

AI¥* +H,0 - Al (OH)%*+H* (1.14)
Al (OH)?*+CI" - Al(OH)CI* (1.15)
Al (OH) CI" +H,0 - Al (OH).Cl + H* (1.16)

A la surface de la pigQre, les réactions cathodiqur lieu :

2H,O +2 e - Hy + 20H A1)

O,+4H,0+4€ - 40H . (1.18)

L’augmentation du pH a la surface de la piqQre an& la précipitation de I'hydroxyde
d’aluminium AI(OHX. Les microbulles d’hydrogéne provenant de la rédocdes ions H
poussent I'hydroxyde d’aluminium vers l'ouverture th piqure ou il se dépose sous forme de
pustules blanches. L’accumulation des produits ateosion au-dessus de la piqQre en forme de
ddme de volcan obstrue progressivement I'entréargéaminsi les échanges ioniques, en particulier
ceux dans lesquels les ions €bnt impliqués. Cela peut entrainer le ralentigsgmvoire I'arrét

total de la propagation de la pigQre dans cerizass

II. 2. 2. 2. 1. 2. Caractérisation de la corrosigrar piqures
Contrairement a la corrosion uniforme, la vitessecdrrosion par piqures ne peut étre évaluée ni
par la variation de poids ni par la mesure de Iltbgéne dégagé. Ces mesures n’'ont en effet pas de
sens car une piqure tres profonde et isolée seitnaar une faible diminution de poids, alors gee d
tres nombreuses piqlres superficielles peuverdiastrune diminution de poids notable.
La corrosion par piqures est évaluée selon tritéres :

* Ladensité, c’est-a-dire le nombre de piqures odgpa I'unité de surface,

» Lavitesse d’approfondissement,

» La probabilité de piqdres.
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I. 2. 2. 2. 2. Corrosion filiforme

La corrosion filiforme (figure 1.6) s'initie aux €#uts de revétement (découpe transversale des
profilés, rayures...) puis se propagirdterface métal peinture formant de fins filamit0,1 mm

de large et quelques mm de long). Ce phénomeéne salipdahs des atmosphéres marines trés

humides.

Figure I. 6 Corrosion filiforme de I'aluminium peint [5].

[. 2. 2. 3. Corrosions structurales
Les corrosions structurales sont plus particuliémntoncernées par le mode de pénétration de la
corrosion dans le métal qui peut étre particulslgias certains métaux. On les appelle structurales
parce qu’elles sont directement liées a la strectométallurgique du métal. La distribution
hétérogéne des éléments d’addition et/ou des fi€xipst a I'origine de ces formes particulieres de
propagation de la corrosion. Pour I'aluminium, tsrosions structurales ne concernent que les
alliages d’aluminium & hautes caractéristiques mgc@s : 2xxx, 6xxx, 7xxx, auxquels il faut
ajouter les alliages de la série 5xxx a hautesursnen magnésium (Mg > 3,5 %). Elles différent
des autres formes de corrosion étudiées habituetiepar le mode de pénétration dans le métal. La
pénétration des corrosions structurales est sountmgranulaire.
Pour les alliages d’aluminium trois formes partierds de corrosion structurales peuvent étre
rencontrées :

» la corrosion intergranulaire ;

» la corrosion feuilletante ou exfoliante ;

* la corrosion sous contrainte.
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I. 2. 2. 3. 1. Corrosion intergranulaire

La corrosion intergranulaire que l'on rencontre différents métaux et certains alliages
d’aluminium est une corrosion qui se propage dansétal en consommant uniqguement les joints
de grain. De nature électrochimique, elle résuddadprésence aux joints des grains d’une zone
continue et anodique par rapport a I'intérieur gemins. Pour les alliages d’aluminium, cette zone
anodique a deux origines :

» soit la précipitation directe aux joints de grailesphases anodiques par rapport a I'intérieur
des grains :

« cas des phases WA sdans les alliages série 5000 ;
« cas des phases MRj dans les alliages série 6000 ;
« cas des phases MgZm\l-Zn-Mg dans les alliages série 7000.

» soit la constitution aux joints de grain d’'une z@m®dique appauvrie en éléments nobles :
dans les alliages de la série 2000 en particuéigurécipitation intergranulaire de phases du
type ALCu, Al-Cu-Mg (AlL-Cu-Mg) peut entrainer une diminution de la teneuaircuivre
dans la zone adjacente aux joints de grains et doreouplage galvanique entre cette zone

et le reste du grain.

Figure I. 7 Corrosion intergranulaire [5].

I. 2. 2. 3. 2. Corrosion feuilletante (ou exfolia@f

La corrosion feuilletante est une forme de cornosie certains alliages d’aluminium qui se propage
suivant une multitude de plans paralleles a lactlive de transformation (par laminage en
particulier), plans qui correspondent généralementx frontieres de grains (corrosion

intergranulaire) ou aux alignements de constituargslubles. Le gonflement par les produits de
corrosion fait écarter les feuillets de métal iagtté qui s’écartent de la surface du métal comme le

feuillets d’'un livre, d’ou le nom de corrosion fefante.
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Ce type de corrosion qui concerne surtout les predie faible épaisseur, fortement corroyés et

présentant une structure fibrée, ne se renconsreyec les alliages des séries 1000, 3000 et 6000.
Il concerne les alliages des séries 2000 et surt@a@® mais rarement les alliages 5000.

Figure I. 8 Corrosion feuilletante de I'alliage 7020[5].

I. 2. 2. 3. 3. Corrosion sous tension (ou sous cairite)

Les alliages d’aluminium et plus particulieremeatix a haute résistance peuvent étre sensibles a la
corrosion sous tension lorsqu’ils sont dans cesté@tats métallurgiques : sous I'action combinée
d’'une contrainte mécanique et d’'un milieu corrosifse forme des fissures dont la propagation
toujours intercristalline peut conduire a la ruptde la piece.

Les mécanismes de la corrosion sous tension slativeznent complexes et font encore I'objet de
différentes théories dont les principales font dppea propagation électrochimique des fissures et

la fragilisation par 'nydrogéne. Lorsque la coimta diminue, la durée de vie augmente et il existe
un seuil en-dessous duquel on n'observe plus deneige corrosion sous contrainte avant 30 jours

: ce seuil de contrainte admissible caractérisédstance a la corrosion sous tension de l'alliage

Figure I. 9 Fissure de corrosion sous contrainte propagatioe@rochimique

2].
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I. 2. 2. 4. Corrosion galvanique
Lorsque deux métaux différents sont en contactré@ee dans un milieu corrosif, ils forment une
pile qui produit du courant en consommant le miggblus électronégatif qui constitue I'anode.
L’aluminium est anodique par rapport a la plupages dnétaux (a I'exception du zinc et du
magnésium). L'aluminium sera donc souvent la vietides assemblages mixtes en contact avec de
'eau ou un liquide qui constituera I'électrolytee da pile. En fait, la vitesse d’attaque de
I'aluminium dépend [2] :

» de la différence de potentiel entre les deux métmugrésence ;

» de la résistance électrique entre les deux métaux ;

« du rapport des surfaces cathode et anode ;

* du milieu corrosif et plus particulierement de saductivité : 'eau de mer, de tres faible

résistivité (quelques ohms / cm 2) est particuilitept agressive a cet égard.

Rivet
OH" +26_, H ﬁl
Cuivre o Al —» AP +3e
Aluminium
S

Figure 1. 10 Corrosion galvanique.

I. 2. 2. 4. 1. Conditions de la corrosion galvanigu
Les conditions de ce processus électrochimiqueethgmb celles de la pile que Volta réalisa en
1800, avec du cuivre, du zinc et du vinaigre. Lerant de corrosion galvanique n’est observé que

si les trois conditions suivantes sont simultanérsetisfaites :

* deux métaux de nature différentedés que deux métaux de nature différente sonbetact, il
y'a possibilité de corrosion galvanique. L’anodé @mstituée par celui dont le potentiel est le
plus électronégatif .L’'expérience montre que lar@sion galvanique ne se produit que si les
deux métaux en contact présentent une différenqtintiel d’au moins 100 mV. L'intensité

de la corrosion galvanigue n’est pas fonction dedit de potentiel entre les deux métaux.
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e un électrolyte en contact avec les deux phasea :présence assure le transport des espéces

ioniques, et donc du courant dans le milieu liquide

e un contact électrique entre les deux matériaugette continuité électrique assure le transport

des électrons entre les deux phases.

I. 2. 2. 4. 2. Parametres de la corrosion galvangqu
La corrosion galvanique fonctionnant comme une, g@tedonc la densité de courant de couplage
dépend de plusieurs facteurs dont la nature ticti@lyte, le rapport de surface des deux métaux,

la température et la distance entre les deux raaéri

[. 2. 2. 4. 2. 1. Influence du milieu corrosif

Les processus chimiques et électrochimiques déprigsédemment se produisent au sein de
I'électrolyte. Les facteurs inhérents au milieu yent donc influer sur leur déroulement: I'aération,
l'aciditée, et la salinit¢ du milieu. Des paramétregternes tels que la température ou

I'hnydrodynamique de la solution peuvent égalemsfiti€ncer la cinétique de corrosion.

* Aération
La cinétique de la corrosion galvanique dépendadgriétique des demi-réactions d'oxydoréduction
sur la cathode et I'anode. En solution aérée,daaton du dioxygene est favorisée par rapport a la
réduction des protons. Les densités de couranbilesion ¢or-et galvaniquegiaugmentent, rendant
le matériau plus sensible a la corrosion localiggavanique, notamment) et généralisée. La
réduction du dioxygene joue donc un role primordiahs ce processus. Cette réaction cathodique

est considérée comme la force motrice de la camogalvanique.

« Acidité

La susceptibilité du matériau a la corrosion galya@ et généralisée est fonction du pH de
I'électrolyte. En effet, le potentiel de corrositun matériau est plus noble et les densités de rbura
plus élevées en milieu acide. Une forte concewoimatgn protons dans la solution augmente
I'agressivité du milieu, ce qui modifie les équiiib des réactions chimiques et électrochimiques. La
migration d'ions Clvers les zones fortement concentrées en ionsddduit & une acidification
encore plus forte au voisinage des zones cathosligue n'est limitée que par I'équilibre de la
réaction d'hydrolyse des cations métalliques. leg@dimme de Pourbaix de I'aluminium (figure 1.2)

indique que l'alumine devient soluble lorsque le pcarte de la neutralité. L'acidification du
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milieu au voisinage de la surface du matériau mmeeainsi plus a lI'aluminium de rester passif et

entraine donc une dissolution importante du métal.

o Salinité
Les chlorures sont des ions agressifs, souveatigifie du phénoméne de corrosion localisée. Leur
présence en solution aqueuse s'accompagne de dfetx @omplémentaires: 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 plssainie et donc plus susceptible de se rompre
localement. Un autre effet de la salinité sur leagion résulte de son influence sur la conduétivit
du milieu aqueux. La résistivité du milieu corrolihite la distance sur laguelle le couplage est
effectif. Cependant, la forte conductivité des euk salins tels que I'eau de mer (0,5 M NaCl)
implique que la résistivité de I'électrolyte vagown réle mineur dans la cinétique des réactiens d
corrosion. Finalement, les variations de conceotmagn ions Cln’ont que peu d’influence sur les
cinétiques de corrosion, comparées a celles capséds température ou I'aération.

e Température
Généralement, l'augmentation de la températurelaaecées phénomenes de corrosion car elle
diminue les domaines de stabilité des métaux eilaaxles cinétiques de réactions et de transport.
L'importance de son influence differe cependantf@rction du milieu corrosif dans lequel se
trouve le matériau.

* Hydrodynamique
La migration des réactifs vers l'interface et desdpits de réaction vers I'électrolyte est de ratur
modifier les cinétiques des réactions électrochimggen changeant les concentrations des especes
et donc les potentiels d’équilibre. Les condititygrodynamiques fixent les vitesses de réaction en
contrélant le transport de matiére par établissérdeeme couche limite de diffusion des especes.
La cinétigue de la réaction cathodique est le glmgvent limitée par l'arrivée du dioxygene a

I'interface matériau/électrolyte et le courant glbbe corrosion galvanique en dépend.

I. 2. 2. 4. 2. 2. Influence du rapport de surfaceatbodique/ Anodique (&/Sa)
Le rapport $/Sa joue un rble prédominant dans I'évolution de laesse d’'une corrosion
galvanique. En effet la densité de courant a I'anagii détermine la vitesse avec laquelle le métal

se dissout, est une fonction du rapport [2] :

_ Surface Cathode (S¢)
~ Surface Anode(S,)

La vitesse de corrosion est d’autant plus grandelguapport S, est grand, c’est-a-dire que la

surface anodigue est petite par rapport a la seidathodique. Il n’est pas possible de jouer sur ce
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parametre parce que la corrosion galvanique selae toujours au plus pres des contacts

hétérogenes.

I. 2. 2. 4. 2. 3. La distance
La corrosion galvanique est une corrosion de praginElle se limite a la zone de contacts.
L’intensité de la corrosion décroit trés vite au & a mesure qu’on s’éloigne, du point de jonction

des deux métaux.

I. 2. 2. 4. 2. 4. Influence du potentiel d’électred

Généralement la corrosion galvanique n’est pasaindmre lors du couplage d’alliages dont la
différence de potentiel de corrosion libre n’excgds 50 mV dans le milieu considéré. Dans la
pratique, on reléve cependant quelques exceptiensparticulier si le rapport de surfaces
anode/cathode est tres défavorable. L'étape d’agerdu phénomene résulte aussi souvent d’'un
couplage galvanique, provoqué par une hétérogélugitde au niveau de la surface métallique ou
du milieu, entre une petite zone anodique et leerés la surface cathodique.

I. 2. 2. 4. 3. Influence des éléments d'alliages aicorrosion de I'aluminium et ses alliages

La corrosion des alliages a base d’aluminium estigihe principalement galvanique. Cette forme
de corrosion est liée a la présence des élémealisage. D’autres formes de corrosion peuvent
cependant intervenir et modifier le comportementngheu salin de ces matériaux, elles sont
généralement liées a l'alliage matriciel. Divergggdes ont porté sur l'influence de parametres
relatifs au métal sur la tenue a la corrosion diésgas d’aluminium. Les éléments d’alliages, les
traitements thermiques et les phases secondaintsstant de facteurs susceptibles d'étre décisifs
en termes de corrosion, par leur capacité a désecda corrosion.

La tenue a la corrosion des alliages d'aluminiutclessifiee en fonction des éléments additionnés
au métal. La formation de particules intermétakisjiou la ségrégation de secondes phases dans
l'alliage d’aluminium sont responsables, soit d’'wégradation accélérée de I'aluminium, soit, au
contraire, d’'un ralentissement de la cinétiguealeosion du matériau.

Depuis le début du XXe siecle, de nombreuses étadeporté sur l'influence de la plupart des
éléments chimiques sur les propriétés, notammenbdesion, de I'aluminium. Différents tests ont
été effectué pour mesurer l'importance relativectlacun : observation des états de surface
géomeétrique et physico-chimique de l'alliage, débeation de la localisation des zones corrodées
(joints de grains,...), mesure de perte de masse ula électrolyte, mesure du potentiel de corrosion
de l'alliage, effet du pourcentage d'un élémenttéjsur le potentiel de corrosion de I'aluminium

pur. Ces essais ont permis d'établir un classemestitatif de la résistance a la corrosion d'un
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alliage en fonction de la nature de ses constifuamnoritaires et des impuretés d’élaboration,

comme le fer (tableau I. 7).

Les éléments d’alliages existent sous deux formaes taluminium :

* en précipités intermétalliques avec les autres é&hsprésents dans le métal.

* en solution solide, suivant leur solubilité dansiétal.

Les particules intermétalliques ont un comportemphts ou moins noble par rapport a
I'aluminium, selon leur composition (Tableau |. 8a corrosion des alliages est fortement liée aux
potentiels de corrosion de ces composeés car iflswswsource de microgalvanisme et influent sur
la pigQration de [l'aluminium [4]. La mesure des gmviels de corrosion des particules

intermétalliques est cependant difficile en raiderieur petite taille (<10Qm).

Tableau I. 7Classement des alliages d’aluminium en fonction léer résistance a la corrosion.
Formes de corrosion généralement observées suraflesges [4].

Série Eléments | Particules Formes de corrosion
d'alliage | Intermétalliques généralement observées
ou secondes phases
5000 | Mg Al3Mg,, AlgMgs Pigdres, généralisée, sous contrainte

(pour les forts taux en magnésium)

Piglres, généralisée

1000 | Aucun ﬁ:?’FFG' éikFe dépend de la quantité de secondes
12785k phases
Si, Mg FeSiAk, FeSiAlg Piglres, généralisée
6000 AlgSisMgsFe, Mg2Si
Mn AlgMn, AlgMnFe Piglres, généralisée
3000
Si Si
4000 70 M MaZ
a.r:)’ut ge c 921 Piglres, généralisée, sous contrainte,
7000 ) feuilletante, intergranulaire (avec Cu)
Cu CuFeMnAE, Al,Cu .o e .
Al,CuMg Pigdres, généralisée, sous contrainte
2000 (sans traitement thermique),

intergranulaire, feuilletante
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Tableau I. 8 Potentiel de corrosion de quelques particules imtetalliques [2].

Particule intermétallique / Ecorr
seconde phase (mV/ECS)

particules Si -170
cathodiques Al3Ni -430
Al,Cu -440

AlsFe -470

AlgMn -760

Al -840

particules Al,CuMg -910
anodiques MgZn; -960
Al;Mg2 -1150

Mg.Si -1190

AlgMgs -1240

* Précipités intermétalliques cathodiques

Les nombreuses particules formées a base de feirdenune sur deux) sont cathodiques par
rapport a I'aluminium. Ce constituant est présenfagble quantité dans I'alliage. Dans les alliages
aluminium-cuivre également, les particules a basecudivre (AbCu) précipitent aux joints de
grains. Elles sont plus nobles que la matrice disutjue leur croissance appauvrit localement
I'alliage en cuivre. Une attaque agressive de l&ioganodique se développe généralement autour

de ces particules, selon un processus de piqlnaltisou moins sévere.

» Précipités intermétalliques anodiques

Dans les alliages a base de magnésium et/ou dausili dont le potentiel de corrosion est plus
faible que celui de I'aluminium, les précipités tkiMg, et de MgSi sont plus corrodables que la
matrice. Leur dissolution préférentielle aux joides grains confére aux alliages des séries 5000 et
6000 une meilleure résistance a la corrosion gsi@lleages contenant des particules cathodiques.
L’addition d’éléments d’alliage modifie ainsi fortent le potentiel de corrosion dans le sens
anodique ou cathodique. Pour chacun, les princidnaxngements dans les valeurs de potentiels
apparaissent surtout dans lintervalle de pourgental I'élément est en solution solide dans

I'aluminium (Figure 1.11).
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Figure I. 11 Evolution de E.rde Al en fonction du % at. d’éléments d’alliage
ajouté. (Les % indiqués sont les limites maximatkssolubilité des éléments
d’alliages) [6].

I. 2. 2. 5. Protection cathodique
Elle consiste a abaisser le potentiel métal — mitie maniere a 'amener dans sa zone d'immunité
(E < E proy). Cette derniere doit étre maintenue durant ttautdurée de service. Deux possibilités
sont pratiguement utilisées :

» la protection par anode sacrificielle ;

» la protection par courant impose.

I. 2. 2. 5. 1. Protection par anodes sacrificielles
Le courant cathodique nécessaire a I'obtentiorad®larisation peut étre obtenu en constituant un
systéme galvaniquear connexion directe d’anodes dites galvaniquesazrificielles constituées

d’'un matériau moins noble que celui a protéger.s@#éme est essentiellement utilisé dans les

milieux trés conducteurs comme I'eau de mer et daesmoindre mesure dans les sols.
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I.2.2.5.1. 1. Choix des anodes sacrificielles

Les anodes doivent satisfaire aux conditions stésn

» avoir un potentiel suffisamment négatif pour pouvmdlariser rapidement le métal a

préserver;

» doivent se corroder de maniere uniforme dans leemitonsidéré, et ne pas étre

attaquées en I'absence de courant;

» doivent avoir une bonne conductibilité ; une borémstance mécanique;

e avoir un colt économiguement supportable.

Les anodes les plus couramment utilisées pourdigiion des structures en aciers sont a base de :

magnésium, d’aluminium, de zinc et ainsi que ldlimges.

» Anodes a base d’aluminium

Les anodes a base d’aluminium sont de trois typdsZr-Hg ; Al-Zn-In; Al-Zn-Sn). Elles

présentent le risque de passivation (notammentsaaiapératures élevéess0°C qui favorise la

formation de la bohémite). Les anodes a base dialum ont une grande capacité et sont plus

économiques. Ces anodes sont utilisées pour centtél corrosion des structures de grande

dimension exposées dans un milieu riche en ionge@l de mer). Les caractéristiques principales

des anodes sont résumées sur le tableau 1.9 :

Tableau I. 9 Potentiel des différentes anodes [7].

Anode Potentiel  (V/Ag/AgCl) dansCapacité Max (Ah/Kg)
I'eau de mer

Al-Zn-Sn -1.00 a -1.10 2600

Al-Zn-Hg -1.00 a -1.05 2830

Al-Zn-In -1.00 a -1.15 2700

Zn-Al-Cd -1.05 780

Mg-Mn -1.7 1230

Mg-Al-Zn -1.5 1230

Ces caractéristiques déterminent la performanckadede. Elles dépendent essentiellement des

facteurs suivants :

* environnement (salinité, présence de bactéries...) ;

e structure du matériau de I'anode (composition chiraji mode d’élaboration..etc).
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» Anodes a base de Zinc
Ces anodes donnent un potentiel de protectioruke s en valeur absolue. Leur utilisation est non
souhaitable pour la protection des structures exgsrou la résistivité du milieu est élevée. Les
anodes de zinc ont des caractéristiques électraphés stables et sont non passivables dans les

milieux dont la concentration en ions €dt faible.

I. 2. 2. 5. 1. 2. Facteurs affectant le fonctionnemt d’'une anode

» impuretés
Le choix du matériau de base pour I'élaboration aesdes sacrificielles doit étre soumis a un
contrdle sévere de la composition chimique. Lesuireigs en métaux lourd (Fe, Cu, Ni) forment
avec l'aluminium des phases intermétalliques (Table8). Ces phases possédant des potentiels
plus nobles (-0.56 V,-0.73 V,-0.52 V) par rapportedui de I'aluminium (-0.85 V). La valeur du
potentiel de corrosion de 'anode augmente, le miéoge réactionnel a la surface de I'anode est
non uniforme.
Il'y a deux maniéres d'éviter les effets néfastes pourrait engendrer la présence du fer dans
I'alliage. On a vu que le fer a un effet défavoeaphrce qu'il forme une deuxiéme phase (insoluble)
dans l'alliage qui agit en tant que cathode lodatur contrdler la quantité de fer supplémentaire
présente dans l'alliage de base ou pour lisoler @ le rendre inefficace la technique utiliséee d
de "Séquestration”, est une addition d'alliagefgunera un composé intermédiaire alternatif avec

le fer. Ce composé peut former une crasse quuegtisnée mecaniquement.

Le silicium et l'aluminium sont ajoutés au zinc pawontrbler les effets nuisibles du fer.
L'aluminium forme un composé intermédiaire dontti\été cathodique est plus faible que celle de

FeZns.

Par ailleurs, on ajoute du manganese dans legesdlid’aluminium et de magnésium pour contrdler
le fer. Ainsi, pour les alliages d'aluminium, paemple, l'activité cathodique de FgAdst évitée
par la transformation de FeAken (Fe, Mn) Al. Ce matériau est censé offrir des possibilités
intéressantes de corrosion et ne peut donc padyipeaune activité cathodique significative. Il y a
une limite supérieure, au niveau de l'impureté, mput étre surmontée en alliant des additions.
L'addition du manganése n'est pas efficace danalliages Al-Zn-In si la quantité de fer excede
0,22%. Il y a également une limite au niveau deditton d'alliage. Considérons, par exemple,
I'addition progressive du manganéese dans une aAbda-In. La figure 1.12 montre que le rapport
en poids de Mn/Fe augmente sa capacité mais usigdiei le rapport de 1:1 est atteint, on note une

chute bien plus importante.
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Figure I. 12 Influence du rapport en poids Mn/Fe sur le fonctioement de I'anode Al-Zn-In-
Mn. Composition: Zn(4.0-4.6%)In(0.020-0.029%)Mn(@8-0.35%)Fe(0.06-0.30%) [7].

D'autres impuretés métalliques (particulieremencué/re et le nickel) ont des effets néfastes
semblables sur tous les types génériques d'alliaes leur cas la technique dite de "séquestration"
ne s'est pas averée efficace.

» Influence des éléments d’addition

Les éléments d’additions peuvent étre classés &loontribution de chacun dans I'amélioration de

la performance de I'anode. Un élément d’additidregsuté au matériau de base pour :
* avoir un potentiel plus électronégatif que celuwindétal de base ;
» Eviter la passivation de I'anode dans le milietetia est utilisée ;
e augmenter la capacité de I'anode ;
» améliorer la morphologie de la dissolution ;
» annuler les effets nuisibles des impuretés ;

* améliorer les propriétés mécaniques de I'anode.
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De ce fait, on peut résumer les effets des éléntBadilition dans le tableau 1.10 :

Tableau I. 10Effet des éléements d’addition [7].

éléments

effets

Manganese (Mn)

Il est ajouté pour éliminer 'effet nuisible du
fer en évitant la formation de la phase Fe-Al.

Zinc (Zn 5%)

L’adition du zinc, jusqu'a 5%, abaisse
potentiel de l'anode, mais au-dessus dg
niveau aucun avantage n'est obtenu
dessous de 0,9%, le zinc a peu d’influe
sur I'exécution des anodes d'aluminium.

Mercure (Hg), I'indium(In) ou de
I'étain(Sn)

Il active la surface de I'anode en évitant
passivation.il déplacent le potentiel

e
2 ce
En
nce

sa
de

corrosion  vers des valeurs  plus

électronégatives.

Magnésium (Mg 0,2%a2%)

Il améliore les caractéristiques mécaniq
du matériau (dureté).

ues

Cadmium (Cd)

Il est ajouté pour favoriser la formation d'
produit mou de corrosion.

Titane (Ti)

Il agit en tant qu’acquéreur pour I'hydroge
ou sert simplement a raffiner les grains e
augmenter le secteur de frontiere de g
diluant de ce fait I'effet de fragilisation.

ne
't a
rain

L’addition d’'un élément d’alliage au métal de b&skiminium) donne naissance a des structures

monophasées, biphasées ou multiphasées. Ces pbasgs en général, dans les alliages

d’aluminium sous forme de précipités. Elles sontnd¢ure différente de la matrice, supposée

homogene et peuvent étre anodique ou cathodiqueapport a celle-ci (voir le tableau 1.8). La

nature de ses phases prend son importance parcgon sur le potentiel libre de dissolution du

métal ainsi que sur le meécanisme de circulation élestrons nécessaires pour la protection

cathodique dans le couplage galvanique.

I.2.2.5. 1. 3. Installation des anodes

L’installation des anodes est souvent imposée parcdnsidérations géométriques ou techniques.

Toutes fois, lorsque le choix est possible et damss d’'une corrosion uniforme, les anodes seront
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plus efficaces en étant réparties de facon régulRar contre, dans le cas d’une corrosion loaglisé

les anodes seront plus efficaces si elles sontipsées pres d’une zone cathodique.

I. 2. 2. 5. 2. Protection par courant imposé

C’est une protection électrochimique pour laquigdleourant de protection est fourni par une source
extérieure d’énergie électrique (en courant conti@n parle aussi de protection par systeme
énergisés. Cette méthode utilise un générateuriextéet une anode auxiliaire (anodes inertes qui
présentent une tres grande longévité). L'avantage dystéme de protection cathodique par
courant imposé est qu’il permet de suivre la deraardcourant et d’apporter le courant suffisant et

nécessaire a la structure pour la protéger.

I. 2. 2. 5. 3. Critéres de choix

On a vu que deux types de protection cathodiqueedsiructure peuvent étre envisageés : une
protection par anode galvaniques (ou sacrificigibesune protection par courant imposé. Le choix
d’'un systéme par rapport a un autre devra étrdi @alienant compte des comparaisons (Tableau
[.11) et d’'un certain nombre de facteurs écononsq&ns la pratique pour toutes les conditions
(revétement, reésistivité, ...etc.), on peut dimensenune installation par courant imposé qui
répondra au besoin. Par contre, le co(t d'une gliote par courant imposé est largement supérieur
a celui par anodes sacrificielles.

Ainsi, il va de soi que pour des petites structuttastype bouée, tétes de puits sous-marines,
cables..., la protection cathodique par courant irdpwsse justifie pas. En revanche, dans le cas de
la protection de navires, il devient intéressanttitiser un systéeme énergisé avec la possibilité
d’ajuster le courant imposé sur la structure erction de la vitesse du bateau. Les facteurs
economiques ne sont pas toujours ceux déterminasiidix du type de protection par rapport a un
autre. Ainsi, les problémes de maintenance etude de la protection cathodique de systeme a
courant imposé sont trés souvent limitatifs de Emploi. A noter que dans certains cas les deux

types de protection cathodique peuvent étre emplsyeune méme structure.

I. 2. 2. 5. 4. Domaine d’application

L’application de la protection cathodique comme sroge lutte contre la corrosion est utilisé pour
des structures lourdes dont les surfaces a protiignent dans un milieu conducteur comme: le
sol, le béton, les eaux de mer, les installatidnsigues, les plates formes de forage pétrolidme, e
Ses applications industrielles principales conaartes canalisations enterrées ou immergees, les
réservoirs enterrés, les intérieurs de capacitésassociation avec une protection passive par

systémes de peintures ou revétements spéciaux.efillaussi trés largement utilisée en milieu
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marin : protection des navires, bouées, ouvragesigices (en association avec un systeme de

peintures).

Tableau I. 11Comparaison des deux types de protection: Anodesifaelles et courant

imposeé 8].
Anodes galvaniques Systéme a courant imposé

Installation Simple Complexe
Source d’énergie Non nécessaire Indispensable
Distribution du courant sur | Homogene Souvent hétérogene
la structure
Poids de la structure Importante  surcharge en

poids pour des longuedPeu d’accroissement

durées de vie
Influence de la résistivité Non envisageable i
du milieu résistivité trop grande Aucune difficulté
Débit par anodes Faible Elevé
Nombre d’anodes Important Faible

Flexibilité dans les
conditions de

fonctionnement en Aucune Grande
particulier variation de la
demande en courant
Risque de surprotection Quasi nul sauf dans le ca®ossible
d’anodes de magnésium
Interférences avec d’autres | Non Possible
structures
Risques humains Non Possible
surveillance Aisée et occasionnelle Surveillance continuelle

requise et nécessitant des
techniciens spécialisés
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II. 1. Aspect thermodynamique

[I. 1. 1. Interface métal /solution

Les processus faradiques sont toujours associés pridcessus non faradiques. Dans certaines
conditions, il existe a I'interface électrode/s@utun domaine de potentiel ou aucune réaction de
transfert de charge n'a lieu parce que de tellegtiohs sont thermodynamiquement ou
cinétiguement impossibles. Ces derniers peuvergtitoar une grande partie de I'irréversibilité du
processus. C'est a dire qu’ils sont responsablds dartension. Cependant, d'autre processus tels
qu'une adsorption ou une désorption peuvent se upeodet la structure de linterface

électrode/solution évolue avec le potentiel eblaposition de la solution.

[I. 1. 1. 1. Distribution de charges

Lorsqu’'un métal est en contact avec un électrolgte,observe une séparation de charges. La
distribution de charges a l'interface dépend attgsnombreux facteurs [1] tels que les propriétés
électroniques du solide, I'adsorption de molécalesu ou de cations hydratés et la chemisorption
d’anions.

On appelle la double couche, la zone interfacialetenant une séparation de charges, selon le
potentiel appliqué. La charge du métal peut étitive ou négative par rapport a I'électrolyte. La
composition de la double couche dépend donc dunpekest de la nature chimique des ions

présents mais la neutralité reste une conditiojotws valable.

II. 1. 1. 2. Description de la double couche
Une description raisonnable de la structure des geterface est fournie par le modele de Stern. Par
suite de leur diamétre important, les ions solvagpeuvent se rapprocher de l'interface métallique
au dela d’'un plan dit plan externe de HelmholtzHPEJne zone diffuse légérement chargée dite
de Gouy Chapman existe au dela du plan d’Helmitarne. Les ions solvatés du plan externe de
Helmholtz et de la zone de Gouy Chapman ne sost diél'interface que par des forces
électrostatiques indépendantes de la nature chardgs ions. La figure Il. 1 présente la structure
de linterface. Elle fait ressortir une structune tiple couche que l'on désigne souvent sous le
vocable dedouble couchen assimilant implicitement le plan interne d’Hbbitz a la surface du
métal[1] :
» zone entre le métal et le plan de Helmholtz intelitee zone de Stern (zone de contact) dont
I'épaisseur est de I'ordre de quelques dixiemesng
* zone entre les plans de Helmholtz interne et egtdite zone de Helmholtz dans laquelle on
trouve des ions solvatés (I'épaisseur est de lodir nm);

» couche diffuse de Gouy-Chapman.
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Métal Solution

X1)

N Cation solvaté adsorbé

Y

).
A

Anions adsorbés

9G Molécule d’eau
(Adsorption spécifique) st

PSS L) S S
o, -.I-\.'J -:
L]
A

Molécule d’'eau orientée

Zone compacte de Stern

Zone diffuse de

Plan de Helmholtz Interne (P.H.I) T "]h [_ Gouy-Chapman

Plan de Helmholtz Externe (P.H.E)

Zone de Helmholtz

Figure Il. 1 Structure de la double couche électrique. Interfaggtal-solution [1].

II. 1. 2. Notion de potentiel
I. 1. 2. 1. Tension d’électrode

La tension absolue d’'une électrode qu’on exprinrdgeelation suivante [1] :

A@absotue = Pmétal — Psolution [I. 1]
Cette tension n’est pas mesurable, car elle siétfitre deux phases de natures différentes (solide

et liquide) par conséquent la difference des paksntie deux électrodes est accessible a la mesure,
si 'une des deux électrodes est prise comme métérd.a différence de potentiels E mesurée entre
les deux est appelée (potentiel relatif) ou (temsidative) de I'électrode considérée par rapport a
I'électrode de référence. Qu’on peut exprimer fdr [

E = A@apset — APabs ref [11.2]
Ou:
E : tension relative de I'électrode considérée papodpa I'électrode de référence;
A@aps e la tension absolue de I'électrode consideree;
A@qpsrsf - 12 tension absolue de I'électrode de référence.

Il est alors possible d’établir une échelle desepti¢ls relatifs pour différentes électrodes en

prenant pour origine des potentiels celui de I'étae de référence dont le potentiel est connu et
stable.
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Il. 1. 2. 2. Electrode de référence
L’électrode de référence est la seconde demi-pilenbntage, choisie parmi quelques uns des
systemes électrochimiques les plus réversiblesseplus simples, ou les plus commodes a mettre
en ceuvre. D’'un point de vue théorique, c'est I'etme standard a hydrogéne (ESH) dont le
potentiel standard est fixé a zéro de maniérerartst Pour une température de 298PK, = O et
(H") = 1, Bq(ESH) = 0. Dans la pratique, I'outil est complexelificile & manipuler. De ce fait, on
préfere utiliser des électrodes plus conventioeseldont les principales caractéristiques sont
regroupées dans le tableau I1.1.

Tableau Il. 1 Potentiels relatifs de quelques électrodes de réfée a 25°C, en V/ESH [2].

Type d’électrode Désignation| Electrolyte «HV/ESH)
Electrode au calomel saturé ECS KCI, saturé + 0,242
Electrode a sulfate mercureux saturé | ESS K>SOy, saturé + 0,615
Electrode a chlorure d’argent Ag /AgCl KCI, saturé + 0,290
Electrode a sulfate de cuivre Saturé Cu/CuSQ CuSQ, saturé + 0,316
Exemple

» Electrode au calomeHg,Cl, saturée en KClI

—— Vers le voltmétre

Orifice de remplissag

L Solution saturée de KCI

| Mercure (Hg)

L Calomel Hg.Cl,
Bouchon imprégné de KClI

Cristaux de KCI en excés

Pastille poreuse

Figure Il. 2 Schéma d’une électrode de référence au calomeligaen KCI [2].
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II. 1. 2. 3. Mesure des potentiels standards

Pour mesurer le potentiel standard d’un métal quejue qui S’ionise jusqu’a I'équilibre, par
rapport a la solution de son sel, il est nécessingunir cette demi pile a une autre demi pilgepr
comme référence, telle que I'électrode d’hydrogeund’électrode au calomel. Une pile compléete
est alors formée. La force électromotrice (f.e.e)®esure au moyen d’'un potentiomeétre ou d’un

voltmétre a haute impédance d’entrée. Les potsnsiEindards sont des constantes parfaitement

définies pour chaque métal, tableau 1. 2.

Tableau Il. 2 Potentiels standards de quelques métaux, par rapRaiélectrode

Standard a Hydrogéne (ESH) [2].

Aspects théoriques

Réaction d’électrode Potentiel (V)/ ESH
Au** + 3é o Au +1.42
Pt + 2& o Pt +1.20
P& + 26 - Pd +0.83
Ag" + éo Ag +0.80
Hg”* + 26~  2Hg +0.80
Cu/ + 2eo Cu +0.34
2H" + 28«  H, 0
Pt + 2o  Pb -0.13
Srf* + 2e<  Sn -0.14
Ni** + 28~ Ni - 0.25
co® + 2e. Co -0.27
c* + 2e. Cd -0.40
F&* + 28. Fe -0.44
crt + 3é. Cr -0.74
Zn”* + 28<  Zn -0.76
Ti¥* + 2o Ti -1.63
A* + 3e. Al - 1.66.
Mg®™ + 28« Mg -2.34
Na® + éo Na -2.71
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II. 1. 2. 4. Potentiel d’équilibre

Le potentiel d’équilibre est le potentiel pris par métal plongeant dans un électrolyte contenant se
ions meétalliques. Son expression et sa valeur ebténus en appliquana loi de Nernst au
systéeme redox considére.

Dans le cas d'une électrode simple, linterface lessiege d’'une seule réaction d’électrode. Le
potentiel pris par I'électrode a I'abandon, dansstdution, représente le potentiel d’équilibre
thermodynamique &) de la réaction redox mis en jeu. Il est aussieppotentiel de Nernsbu

potentiel réversibl€E,,) oupotentiel d’abandomour un courant extérieur nukk

e Loide Nernst
Elle relie la valeur du potentiel d’équilibre thesdynamique, a celle de son potentiel standard et du

logarithme de l'activité des espéces électroacthadsbles. Ainsi, si on considére la réaction:

aOx +ne~ & bR [1I. 3]

La relation de Nernst nous permet d’écrire :

Eeq = E° + gLn‘;—‘g [11.4]

avec:
Eesq: force électromotrice de la pile a I'état d'équéillectrochimique;
E® constante caractéristique de la pile, désigne f.@ema pile & I'état standard ou les activités
de toutes les espéeces ont la valeur 1;
R : constante des gaz parfaits égale & 8,314.thile’ ;
F : 296500Coulombs.mol@;
T : température absolueK):;
n : le nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction;
aox : activité des espéces oxydées (réactifs), exprandenol.L''];

areq: activité des espéces réduites (produits), expriendenol.L’"].
D’une maniére plus générale, si on considére lidarei suivant :
aOx; + bR, & cR; + dOx, 0.5

La relation de Nernst généralisée s’écrit sousimé suivante :
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a b
E=F0 4290, 0x) (Ra) W
+ n (R1)€(0x2)® [ ]

avec:
E=E, —E, et E®=E%—E?

II. 1. 2. 5. Potentiel de corrosion (Eorr)

Le potentiel mixte d’une électrode est une grandépendant des facteurs cinétiques des réactions,
contrairement au potentiel de Nernst qui dépenfhcteurs thermodynamiques.

Lorsqu'un métal est en contact avec une solution,p®tentiel varie en fonction du temps avant
d'atteindre un état stationnaire. On I'appelle iapstgentiel de dissolution ou potentiel en circuit
ouvert. La figure Il. 3 présente la variation temglle du potentiel de corrosion d’un matériau ou

chaque courbe caractérise un comportement cinépicppze.

Potentiel (E)

oo

Temps (t)

»
|

Figure Il. 3 Variation des potentiels de corrosion en fonction temps.

« courbe a :le potentiel évolue, dés I'immersion, vers desue plus nobles avant de se
stabiliser. Ce comportement met en évidence unghéne de passivation. c’est I'exemple
du fer plongé dans I'acide nitrique concentré HNO

* courbe b: le potentiel évolue vers des valeurs plus éleégatives caractérisant un
phénomene de dissolution spontané avant de sdistalbau bout d’'un certain temps
d’'immersion dans la solution corrosive. C’est uiteagion de corrosion continue d’'un métal
comme le fer dans de 'acide chlorhydrique;

» courbe c :I'évolution spontanée du potentiel vers des valauus électronégatives peut
identifier une destruction d’'une couche passiveexistence a la surface d’'un matériau. le
potentiel de I'électrode évolue ensuite vers ddsewa plus électropositives avant de se

stabiliser. Il s’agit la d’'un phénoméne de passivatiu métal par un agent oxydant de la
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solution. Ce pourrait étre I'exemple de l'aluminiugl) plongé dans de l'acide nitrique

HNO; moyennement concentré : I'ion’ ldétruit la couche d’oxyde d’aluminium (alumine)
Al ;O3 préexistante puis I'ion oxydant nitrai®; oxyde a nouveau le métal en,®% ce qui

explique I'évolution du potentiel de I'électrodersales valeurs plus nobles;

» courbe d :dés I'immersion, le potentiel évolue vers des waelus nobles caractérisant un
phénomene de passivation spontanée (formation danehe passive). Le potentiel décroit
brusquement vers des valeurs plus électronégativesagit de la rupture de la couche
passive formée. Le potentiel évolue ensuite verstam stationnaire a des valeurs plus
électronégatives ce qui caractérise un phénomeuerdesion uniforme. C’est I'exemple du

métal aluminium plongé dans une solution chlorwe@enant des ions oxydants.

Le potentiel de corrosion que prend un métal dansiilieu se mesure par rapport a une électrode
de référence. Ce potentiel renseigne qualitativéreenla spontanéité du métal a se corroder : la
mesure de ce potentiel est nécessaire mais eli¢ pés suffisante pour définir la tenue a la
corrosion. Elle permet uniqguement de classer lesamédans une série galvanique. Il faut
déterminer la nature des réactions qui intervienreer'interface et lintensité de courant de

corrosion.

II. 2. Aspect cinétique

L’étude thermodynamique d’'un systeme électrochimig@ révele le plus souvent insuffisante pour
comprendre et interpréter les phénomeénes physicoigies qui se produisent a linterface
électrode solution. L'étude de la vitesse d’'unectiéa électrochimique apporte les compléments

nécessaires.

[I. 2. 1. Surtension électrochimique

Il. 2. 1. 1. Electrode simple

C’est le cas d’'un systeme métal-électrolyte adiifice duquel une seule réaction d’électrode se
déroule. Dans un tel systeme le potentiel prisl'géctrode, a 'abandon dans la solution, est le
potentiel d’équilibre thermodynamiquesfEdu couple redox mis en jeu. Si on impose a |tébete
meétallique un potentiel, E, différent de son pawrt'équilibre Eq un courant traverse l'interface.
La difféerence entre le potentiel E pris par unettele simple et son potentiel a I'eéquilibrg, Est

appeléesurtensions de I'électrode
n =E—Eg [II. 7]

* 17> 0 si E est supérieur & I'électrode est le siege d’'une réaction anodique.
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* mn <0 siE estinferieur ad5 dans ce cas, I'électrode est le siege d'une icéade

réduction. Ainsi a une surtension négative corredpte passage d'un courant

cathodique.

» Densité de courant
La grandeur densité de courant sera souvent utilisée. Elle est définie commealgport de
I'intensité ], a la surface de I'électrock:

i= [11. 8]

Y~

Ou :1 en ampére (A) Sen métre carré (fheti en ampére par ifA.m?).

» Densité de courant échange i
Lorsgu’un systéme électrochimique constitué d’'unl seuple redox est a I'équilibre, la densité de
courant globale est nulle, on définit sa densitéal@ant d’échange : elle est égale a la valeur de
la densité de courant d’oxydatidrilc| puisque a I'équilibre on a :

i 1. 9]

lg=
Ainsi, pour un couple Ox/Red a I'équilibre la deésie courant d’échange est :
i = i4= —I, [11.10]

1. Un systéme rapide
Si I'électrode est parcourue par un courant impdytson potentiel varie peu méme en s’éloignant
peu du potentiel d’équilibre, le courant qui ciewdst vite grand.il existe un domaine de potentiels
pour lequel la réaction d’oxydation et de réducserproduisent simultanément, mais a des vitesses
différentes, Figure 11.4.
Pour ce type de systéme, la densité de couranhah@e est nettement supérieure a celle d'un

systéme lent, ils sont du type "¥M ; anion/sel précipité/métal.

2. pour un systeme lent
Pour ce type de systeme pour que I'électrode smdqurue par un courant non négligeable, il faut
se placer loin de son potentiel d’équilibre. Il xiste pas de domaine de potentiels pour lequel

I'oxydation et la réduction pouvant se produire @itanément Figure 11.4.
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Les systemes lent sont nombreux, tous ceux quiifdetvenir 'élément oxygene et en particulier

le couple Q/H,O sur n'importe quel métal. Un systeme peut étpedesur un métal et lent sur un
autre comme :
e H/H, surle Pt: ip= 10 A.dm™? et sur Hg:io= 10"°A.dm?[9].

Systeme lent

Systéeme rapide -
Y R ] I

i:ia+ic =

I~ E oun

Figure Il. 4 Courbe i = f (E) des deux systemes lent et rapide.

II. 2. 1. 2. Electrode multiple ou mixte

On appelle électrode mixte un systeme métal-élgtéra I'interface duquel plusieurs réactions
d’électrode se déroulent, et le potentiel prisEBgt A 'abandon, une électrode mixte prend un
potentiel appelé (potentiel mixteyEdont la valeur dépend des vitesses des réactioodique et
cathodique, et se situe entre les potentiels diégeide chacune des réactions partielles. Le
potentiel mixte d’une électrode est une grandepeddant des facteurs cinétiques des réactions. La
différence entre le potentiel E pris par une étadrmultiple et son potentiel mixte d’abandén

est appelée polarisatioH, de I'électrode :
[l =E—Ey [II. 11]

On confond couramment les termes (surtension) @arpation) les deux grandeurs étant une

différence entre le potentiel d’'une électrode et gotentiel d’abandon.

» Densité de courant

Le potentiel mixte (k) pris par une électrode multiple correspond aderesité de courant globale,
icorr, NUlle ou encore a une densité de courant d’oxgdati, €gale a la valeur absolue de la densité
de courant de réductiofic | . Ainsi on peut écrire :
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lcorr = lq = |—ic] [11. 12]

II. 2. 2. Mécanisme des réactions électrochimiques

L’'origine de la surtension doit étre recherchée sdde mécanisme de transformation
électrochimique. Cette derniére est la résultarueedsérie d’étapes consécutives, la vitesse du
processus global étant alors celle de la transfiiomda plus lente, appelé&ape cinétiquement
déterminanteLe schéma de la figure 1.5 illustre la compléxitu phénomeéne. Selon la nature de
chacune des étapes du processus, on distingueedifétypes de surtension et chacune d’elles

participe a la surtension globale:

» La premiere étape consiste en le transfert de d@s@lectroactiveQx, vers la surface de
I'électrode; a cette premiere étape correspondsuntension dite de transfert de masse des
réactifs nwm. Au sein de I'électrolyte, le transfert de massend'wespece ionisée peut se
réaliser sous trois modawigration, diffusion et convection

» Lors de la deuxieme étape, lI'espece électroactivbit sune désolvatation ou une
décomplexation éventuelle ; il y correspond soetension chimiquechim, qui, dans bien
des cas, est négligeable.

» L'étape électrochimique comprend alors, en génépdlisieurs sous-étapes souvent
difficilement identifiables de maniére isolée: K&lption sur I'électrode de I'entité qui va
participer au transfert de charge, le transfertledtéons proprement dit avec les
modifications moléculaires que cela impliqgue, legarrangements qui peuvent
eventuellement suivre le transfert de charge (erstallisation lors du dép6t de métaux) et
la désorption du produit de la réaction électrodtiira. A cette étape, particulierement
complexe, est associesurtension de transfert de chargg,

» La réaction éventuelle des produits de la réacti@etrochimique constitue la quatrieme
étape ; elle induit ungurtension chimiqueyp.chim.

» La derniere étape consiste enfin au transfert desendu produit depuis I'interface vers le
coeur de I'électrolyte, a laquelle est associée suréension de transfert de masse des
produits # p.m.

Dans le cas d’'une formation de gaz a la surfacéétectrode, cette surtension peut résulter de

I'accrochage éventuel des bulles de ce gaz affate.
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Interface électrode-solution Plein Bain
Réaction Transfert
chimique de masse
Adsorptio Ox +— —
p — Oxsurf‘—_'_"" Oxélectrolyte

Oxads Désorption

Ré%)]n

_Adsorption  chimique Transfert
de masse
Désorpti R — Rsurt —_— Rélectrolyte

Figure Il. 5 Description des différentes étapes du processustéehimique
au niveau d’'une électrode [6].

Une ou plusieurs de ces étapes sont nécessaire@emminantes de la vitesse et limitent donc
I'amplitude du courant. La tension expérimentalatpgEre considérée comme intégrant la somme

de toutes ces surtensions :

M =M & M [II. 13]

Ceci n’exclut cependant pas que I'une d’elles,ecalisociée a I'étape cinétiquement déterminante,
soit en fait essentielle, vu son importance netténsapérieure a celle des autres surtensions. La
vitesse de la réaction électrochimique dépend ddecla vitesse des étapes réactionnelles
intermédiaires. L’étape qui limite le courant parlanteur, et crée une polarisation de I'électreste
appelée, étapeinétiquement déterminantgc’est elle qui impose la vitesse globale de kctién

(dans certains cas, plusieurs étapes participlentiraitation du courant).
Il. 2. 2. 1. Cinétique contrdlée par le transfert @ charge T = Nac)

Dans le cas présent, ou le transfert de masse pésstinétiquement limitant, a toute valeur du

courant, la surtension sert uniquement comme sodig&eergie d’activation pour le transfert

49



Chapitre 1l Aspects théorigues
d’électrons. Elle constitue I'énergie d’activatiogcessaire pour amener la vitesse de la réaction

hétérogene a la valeur que refléte l'intensité alurant.
La théorie de la cinétique électrochimique permétatblir la relation entre la densité de couraht (i
et la surtensionry) relative a I'électrode étudiée lorsque le proussde transfert d’électrons

gouverne la vitesse de la réaction électrochimgjabale.

Il. 2. 2. 1. 1. Relation de Butler Volmer
Si on considére la réaction d’électrode suivante:

Ox + ne” <R [11.14]
Les densités de courant partielles pour les réatidoxydation et de réduction généralement
admises actuellement sont :

v' Courant anodique (positif) :

= FkoCrEp (+°%E) [15]
v Courant cathodique (négatif) :
—FhkCoxp (=55 “CF E) [1l. 16]
avec :
a, + a. =1 [1I. 17]

ks etk. sont des constantes de vitesse des réactionsjaeceli cathodique respectivement.zt «a,
sont les coefficients de transfert anodique etarhitiue.

La densité de courant total est obtenue en somiesmBguations Il. 15 et 16, soit ;

(1- aa)F

i = FloCp Bp (+ 25 F ) — FkCoxlxp (- =20 F) [11.18]

La figure 1.4 met en évidence la dépendance dessits courant partielles du potentiel
d’électrode. Il faut cependant noter que dans ti@réiture électrochimique, la définition du
coefficient de transferiz,, n'est pas unique. Ainsi dans certains cas orepeditilisera,. pour la

réaction cathodique etd; pour la réaction anodique. On peut aussi trouxsesyenboles comnfie

En introduisant le courant d’écharige

(1-ao)F .
"‘T Esq) [II. 19]

ligl = Fhoch Bxp (+22 Eyq ) = FkocS,Bxp (—
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avec, E,, le potentiel d’équilibre de Nernst poier0 ; cp Bt cg, représentent les concentrations au

sein de la solution. En considérant par ailleurglation 11.7, on peut arriver a la relation suite:

(1-ag)F

— [1. 20]

. . |CRrR agF Cox
I =1y |5ex —n——5-exp —
0 Clg p + RT n ng p
Dans le cas particulier ou la concentration a lase est voisine de la concentration au sein de la

solution ¢ = ¢°), on obtient alors la relation de Butler Volmer:

i =i, [exp + %‘f n—exp — —(1_R0;“)F 77]

[11.21]

II. 2. 2. 2. Contrble mixte de la cinétique (régimectivation et diffusion)

En pratique, le contrdle de la réaction électrodtpira peut évidemment étre mixte dans la mesure
ou les surtensions de transfert de masse et dafdrande charges atteignent des valeurs
significatives. Dans ce cas, on distingue troisesosaur la courbe d’évolution deoulog i, en

fonction du potentiel d’électrode (figure 1l. 6).

 La premiere zone, tant que le courant reste largenmérieur au courant limite de
diffusion, le transfert de charge est uniquemaeanttéitif de vitesse et le courant évolue en

fonction du potentiel selon la relation de Bultevkvier.

 Dans la deuxieme zone, le courant évolue progresmwt vers le courant limite de
diffusion, I'effet du transfert de masse devienigpmarqué et la surtension globale résulte

de la contribution des deux phénoménes.
* Dans la derniere zone, le transfert de masse desiatusivement limitatif de la cinétique,

le courant devient indépendant du potentiel appgliqul’électrode : le courant limite de

diffusion est atteint.
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Ox+ne - R R —> Ox + ne™

4i (A.m %)

5 . >
: b : E (V)
(] i ! I '
dog i(A.m™?) Controle par le transfert de
, charge .

5 : ! ' ntrol ; 5
Contrdle de la Controle \' @ Controle  ; Controle de la
iffusi ; : mixte ' diffusion
diffusion | mixte ) = < .
| :
| '
|/t ‘I

. logiy . o ‘?

e i J. i H '
T E )
E.

eq

Figure Il. 6 Diagrammes complets i-E et log i-E d’'une réactioleétrochimique.

La vitesse d’apport par diffusion des especesrélactives vers I'électrode ou vers la solution selo
le sens de la relation est du méme ordre de grargietula vitesse de transfert de charge a I'état
stationnaire. Ainsi, la densité de courant totat@gime mixte de diffusion-transfert est donnée par

la relation suivante :

. . . j F j F
=g+ i, = iy [(1—;>expaa:—Tf7— (1—i)p—(1—aa):—T77 [1l. 22]

la

Cette relation englobe les termes d’activation mirde diffusion pureid OUicor ; i1a ; I1c ). Il est

donc possible de séparer I'activation de la diffasen effectuant uneorrection de la diffusion
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II. 2. 3. Détermination des parametres cinétiques

II. 2. 3. 1. Pentes de Tafel (b, b;)

Les courbes de polarisation i = f(E) présentent padie linaire dans un domaine anodique et

cathodique limité, appelé domaine de Tafel. Le &rale ces courbes en coordonnées semi-
logarithmiques, pour des surtensiang |100 mv présentent des parties linéaires communément

appelées droites de Tafel.

= Reégime d’activation pur
Comme l'indique la relation de Bulter-Volmer, lanétique est d’autant plus lente que le courant
d’échangeip, est faible. Il est donc nécessaire d’avoir unéesigsion d’activation plus élevée pour
obtenir une valeur donnée du courant. Par coritte,c®urant d’échange est trés grand, le systéme
peut fournir des courants intenses, pour des \&alees petites de la surtension.
On notera, en outre, que si la surtension (en vabsolue) est élevée, I'une des réactions devient
négligeable et I'équation [I1.21] peut étre simigid.
Ainsi, une polarisation en direction cathodiquedtria des surtensions négatives. Pour des
surtensions trés négative%, I’équation de Bulter Volmepeut s’écrire :

i = igexp— B n [1l. 23]
soit :

Ini = Ini, — B % n [11.24]
On peut aussi exprimey, :

_ 2.303RT
o BnF

n. (logip — logi) [II. 25]

La derniére relation représente I'équation d’uneitdr appeléedroite de Tafel associée a un

processus cathodique. Elle exprime la linéaritéedatsurtension et le logarithme du courant :
n. = a+bclogi [II. 26]

et la pente de Tafel cathodique, déduite :

2.303RT
b. =
BnF

[11. 27]
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et le coefficient de transfert cathodigie

g =2 [11.28]

nb,

De la méme maniere, on exprime la pente et le iotait de transfert anodique pour une valeur de

surtension tres positiveg,:

2.303RT
b, = 222 [11.29]
et:
x= 2.303 ou bien =22 [I0B
bg nF nbg

Une telledroite de Tafelassociée a une réaction de réduction est représaumtéa figure 11.7 ou est

eégalement reprise la droite de Tafel associée a&awtion d’oxydation.

1 loglil
loinI = loglicorrl _Bcn

log | iCOTTl

E (I;)

ECOTT

Figure Il. 7 Représentation de la relation Bulter-Volmer (drogele Tafel)

= Régime mixte
Pour un régime mixte, si on impose une tension fe® concentrations des espéces intermédiaires

et les densités de courant varient avec le tempa,réaction globale n’obéit pas a la loi de Bulte
volmer [I.21] mais a la formule de surtension égime mixte [Il. 22]. La détermination des pentes

de Tafel dans ce cas est réalisable mais en pgsmdatcorrection de diffusion
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Les pentes de Tafdb,, be, s’expriment en volt par décadesirités semi-logarithmiques par unité

de tensiorm». Les valeurs des marges cathodigue et anodanidisées a 250 mV de part et d’autre
de Eon, pour négliger la contribution du courant inversesla’un processus cathodique ou
anodique. Ainsi chacun des deux processus esttéasgcpar des phénomeénes qui surgissent en

balayant les valeurs du potentiel.

Il. 2. 3. 2. Détermination du courant de corrosioret de la résistance de polarisation ¢dir, Rp)

» Le courant de corrosiongh
La figure Il. 7 présente la méthode graphique deldtermination de la densité de courant de
corrosion. En effet, lintersection des droites dafel cathodique et anodique donne les
coordonnéesi.,- Ecorr). Cependant, on peut aussi déduire le courant dleston en considérant
uniqguement la droite de Tafel cathodique puisqu’yadarisation cathodique ne corrode pas
I'échantillon.

> Resistance de polarisationpR
La mesure de la résistance de polarisation conaigtere un balayage en potentiel de quelques
millivolts de I'ordre deAV = £10mV autour du potentiel de corrosion et de déteemie courandl
correspondant .Elle est également connue sousnhed®opolarisation linaire (formule de Stern et
Geary ).

AE 1 bgb
R, = (—) =L ( a C) [11.31]
Al J AES0 2.303i¢corr \bg+bc
La resistance de polarisatioR,, est définie comme la tangente a la courbe deripateon au

potentiel de corrosion.

n (mv)

.o _ AE
pente = —~

| cathodique Lanodique

Figure II. 8 Principe de la détermination graphique de la résiate de polarisation.
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Une méthode indicatrice de détermination de lassiede corrosion consiste a appliquer la formule

de Stern et Geary valable pour des réactions sgm@dransfert de charge :

babe 1 K

I == — B2
COTT  2.303(ba+bc)Rp  Rp (e

babe
K = m [11.33]

ou b, et b, sont les pentes anodique et cathodique de Tafesque le processus cathodique est

sous contréle diffusionndb, est infini et la formule de Stern et Geary eduite a :

. _ bg
icorr = T0sm [11.34]

Lorsque le processus cathodique est sous contuGlradsfert de chargeg,test infini et la formule

de Stern et Geary est réduite a :
be
2.303Ry

[11.35]

leorr =

Cette méthode permet des mesures rapides en rdes@a simplicité. L'interprétation de ces
mesures est trés souvent délicate, du fait, d'@mede la détermination des pentes de Taigh,

et d’autre part, son application est limitée pqadeément au mécanisme d’activation.

II. 2. 4. Etude du couplage galvanique
Une situation trés importante dans de nombreux @hénes de corrosion est celle ou deux
matériaux différents se trouvent en contact élggérialors qu’ils sont exposés a un milieu corrosif.

On dit alors qu'il y'a « couplage galvanique » ergs matériaux.

II. 2. 4. 1. Théorie électrochimique de la corrosio galvanique

La figure II. 9 illustre une représentation schémqa d’'une pile de corrosion formée par deux
métaux ou alliages, A et C, de potentiel de coomsilifférents. Ce processus de corrosion
galvanique est caractérisé par le coupjeE;) qui représente respectivement, le courant gadueni
et le potentiel de couplage aux deux électrotigsEy sont fonction de la nature des matériaux
couplés et le milieu corrosif.

Ainsi la pile débitera un courant galvanique quidesné par la relation suivante :

Egorr _Ei‘lorr
Rp+Rc+R,

I, =

[11.36]
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Ou:

E%on , EScorr : potentiels de corrosion des deux métaux qui comesti la pile galvanique ;

Ra: résistance de I'anode ;
Rc : Résistance de la cathode ;

Re: Résistance de I'électrolyte.

(a) (b)
R R
ext e_ r» ext 4—| |
Anode Electrolyte  Cathode EA=E4, +1n E¢ = Elpr +1
Elc"lorr Egorr n>0 n<o

Figure II. 9 Pile de corrosion : (a) circuit ouvert, (b) circufermé.

L’estimation de la corrosion galvanique ne peut éffectuée qu’en mesurant le courant généré par
le couple en fonction du temps. Les variations decourant refletent les changements et les
évolutions a l'interface métal/électrolyte. La walanoyenne du courant, dérivé de la courbef

(t) permet de classer les métaux et les alliages skdsrséries galvaniques plus significatives que
les séries électrochimiques. Cependant, la mesteeta de ce courant est difficile parce que le
métal qui se corrode est constitué de plusieutaleslde corrosion reliées électriguement. Ce type
de corrosion dépend des propriétés de l'interfaétalisolution de chaque élément du couple, de la
position des potentiels de corrosion dans la ggaleanique ainsi que du rapport des surfaces du
couple. La combinaison de ces facteurs rend corapfexpression du phénomeéne de corrosion
galvanique.

Nous exposons dans les paragraphes suivants gsekppects théoriques de ce processus de
corrosion. A cet effet, considérons un métal caabide en présence du dioxygene ; il se produira les

reactions suivantes: M & M* +z

O+ 4H +4 € <= 2H,0
2H+ +26 & H,
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Dans le cas général on ne considére que deuxaoracti'une anodique et I'autre cathodique en

n’envisageant que les réactions pouvant se produir®isinage du potentiel de dissolution du
métal. Différents processus peuvent régir la refaéintre le courant et la surtension :

- La relation courant-tension d’un métal :

I' =15y [exp (m) — exp (m)] [ITB

0.434b, 0.434b,

Ou h, et b sont respectivement les pentes de Tafel des oéaaiinodique et cathodique se

produisant sur le métal.
Trois cas peuvent se présenter :
a. Cas d’une polarisation notable des deux élémethiscouple

Les deux métaux, A (I'anode) et C (la cathode) pdésiélectriquement; leur potentiel galvanique

Eyest éloigné des potentiels de corrosidyy. etES,, (> 50mV) ; on observera:

» Ladissolution active du métal A, qui est donnégtar courant de dissolution :

Eg —Eforr
pa

« Le courant de réduction de I'oxydant(HH,O ou Q) sur le métal C, est donné par la

1&4 = iélorrSAexp ( ) [11.38]

relation:

C .C Egorr_Eg
Ig = icorrScexp (3—CC) [11.39]

B et B sont des constantes de Tafel reliées aux penteBafi# h, et b par les relations

suivantes :
by = 2.303B3,
b. = 2.3033
Au potentiel g, il correspondra un courant galvanigyeldnné par la relation suivante :
I, =14(E,) = |IS(E,)| 1.40]

b. Cas d'une faible polarisation de I'anode (A)

On suppose, dans ce cas, tpieouplage des deux métaux A et C (C est plusenmqind A)

provogue seulement un petit déplacement du potelid, de maniére qu’une réaction cathodique
aura lieu simultanément avec une réaction anodayex; une vitesse non négligeable sur le métal
A. On dit que le comportement de Tafel nest plbsesvé pour le courant anodique totaj)(sur le

métal A.
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E _Eéqorr
Iéq(Eg) = Lo BXp (— 5_43—4%) [11.41]

Dans ce cas, le courant galvanique Ig n’est pasaégeourant de dissolutiop du métal A :
I, = 12(E,) = IA(E,) + IS(Ey) [11.42]
Qui est la somme des courants cathodiques surtkd mét sur le métal C.

Le courant galvanique,lest donné par :

E _Eéqorr E _Eéqorr
Iy = IZorr [exp (g—a) —exp <_ g—A)] [11.43]

Qui est la différence entre les courants anodiqueathodique partiels de I'anode au potentiel

galvanique gou bien au courant cathodique sur le métal C.
Ig =1l — |12(Eg)| = 1€ (E,)| [11.44]
Le courant galvanique (équation 11.92) peut s'é&cde la maniére suivante :

Eg ~Elorr
I, =12(E,) — 12(E,) = 1, — 15, Bxp (— Z;].TMC) [11.45]

Deux cas limites peuvent alors se présenter :

 Une faible polarisationff;, ~ ES,,,) conduit & la relation suivante :

I, =ly — 14 [11.46]

ce qui indigue que le courant galvanique est éfjaligmentation du courant de dissolution dd au

couplage. C’est ce qu'on appelle I'effet galvanique

» Une polarisation importante &E>EAcorr) donne :
Ig = Id
La on rejoint le premier cas exposeé precédemmentourant galvanique est effectivement égal au

courant de dissolution de I'anode du couple galyai

c. Réactions cathodiques contrdlées par la diffusio

On suppose, dans ce cas, que l'intensité ou lasatde corrosion du métal A est contrélée par la
vitesse de diffusion de l'oxydant a la surface détah c’est le cas notamment des solutions
aqueuses aérées (5 < pH < 9). La loi exponentgitee le courant et la tension n’est plus valable

dans le domaine cathodique.
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Le courant galvanique est donné par la relationasie :

I, =12(E; ) — IA(E,) = IE [11.47]
Les courants galvaniques sont égaux aux cournamtes de diffusion de I'oxygeng, :
I14(E;) = 152 [11.48]

ICC(Eg) = Iclfzc

Si S est la surface de I'anode, la densité de couramtgique est donnée par I'expression

suivante i =2 =i —ig =4 — il [11.49]

Figure Il. 10 Courbes courant-tension seFigure 1l. 11 Courbes courant-tension se rapportant

rapportant couplage galvanique cas 1 au comportement de Tafel au couplage galvanique 2as

v

Figure 1. 12 Schéma représentatif des relations courant-tensaans le cas 3.
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Chapitre Il Méthodepricédures expérimentales

1. 1. Elaboration des échantillons

L’étude expérimentale consiste en |'élaborationllidges d’aluminium AlZn et AlZnSn pour
ensuite étudier I'influence des ajouts de zinceet’étain sur le comportement électrochimique de
I'aluminium lorsqu’il est en contact d’'une solutiar3% en poids de NaCl. L'intérét de ces alliages
est connu pour leur utilisation comme anodes seiglie dans la protection cathodique de l'acier
immerge.

Nous avons étudié les caractéristigues métalluegiggmicrostructure) et électrochimiques
(potentiel de corrosion, potentiel de dissolutiomsaque le potentiel de couplage galvanique) des

alliages dont la composition chimique calculéeregbrtée dans le tableau Ill.1.

Tableau Ill. 1 Composition chimique en % massique des alliagedétas.
Echantillon El E2 E3 E4 E5

éléments ajouté

Zn -~ 5% 5% 5% 5%
Sn - ~- 0.1% 0.2% 0.4%
Al 100%| 95% 94.9% 94.8% 94.6%

[ll. 1. 1. Mode d’élaboration

Les éprouvettes utilisées dans le cadre de ce mé&raont élaborées a partir de I'aluminium du
Zinc et de I'étain d'une pureté de 99.99%. Lesaghis sont préparés dans un four a moufle avec
une température maximale de 1200°C. Le creusetluemrdaum, est chauffé progressivement pour
éviter des chocs thermiques. Le creuset n’étanfquas, ce qui permet d’effectuer les ajouts de Zn
et Sn. La température de coulée est de I'ordre208C, les éléments d’addition sont ajoutés aprés
fusion de l'aluminium, a cause de leur faible terapére de fusion (418°C pour Zn et 232°C pour
Sn). La coulée obtenue est ensuite transférée wansoule en graphite de 5cm de longueur et 15
mm de diameétre pour un refroidissement jusqu’'@fapérature ambiante. Ce mode d’élaboration a
été réalisé au niveau du centre de recherche rinectEaDraria .

Les testes électrochimiques effectués sur les @ttban élaborés n’ont aboutie a aucun résultat
satisfaisant. L’'examen optique des échantillonseleevdes imperfections structurales comme
'apparition de piqldres dans leur structure duesadsorption des gaz et a l'oxydation de
I'aluminium. Pour palier a cela, les échantillommtssoumis a une refusion et a une désoxydation
effectuée a la fonderie d’aluminium de la SNVI deuba.

Pour ce faire, nous avons utilisé la technique diteaitement du bain par un flux solide». Cela

consiste en I'ajout d’'un solide dit « COUVERAL 55ui fait remonter les oxydes se trouvant au
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sein du métal liquide. Cette opération est normaténsuivie par un traitement de dégazage par

I'ajout d’un autre solide « DEGAZER 701 », cepertdaette seconde étape n’a pu étre réalisée a
cause du faible volume de métal fondu. La couldestfectuée dans un moule en sahle gst

soumis a l'action du gaz carbonique Q;(D durcit instantanémentLes échantillons sont ensuite

usinés sous forme de barreau cylindrique de 30 mfortjueur et 0.8 mm de diametre.

[ll. 1. 2. Microstructure

Les échantillons sont préalablement polis mécamgune au papier abrasif de granulométrie
décroissante suivi d’'une finition a I'alumine. Léshantillons subissent ensuite une attaque au
réactif de Killer(HF: 0.5 ml,HCI: 1.5mI,HNO3:2.5ml,H,0 : 95,5ml).

Les observations au microscope électronique a agéagnt été effectuées a I'aide d’'un microscope
Philips de type ESEM XL30 (figure lll. 1). L'appdlrgposséde deux types de détecteur pour
I'imagerie. Un détecteur a électrons secondairesyged’observer la topographie de surface alors
gu'un détecteur a électrons rétrodiffusés permebténir une image en contraste chimique. Les
micrographies des surfaces des alliages ont pediaporter des informations supplémentaires
concernant sa microstructure, la localisation eidare des attaques de corrosion.

Par ailleurs, TESEM XL30 utilisé est doté d'un ®me d’analyse chimique élémentaire par
spectrométrie en dispersion d’énergie (EDS). Cettlnique, basée sur I'analyse des photons X
émis par un échantillon bombardé par le faisceélectrons incident, a permis de caractériser de
maniére qualitative la composition chimique dedédintes phases présentes dans les alliages

étudiés.

- e |
- R AIRIRIAIATA IR |

Figure 1ll. 1 Photographie du microscope électronique a balay&jelips ESEM XL30.
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[ll. 2. Techniques de mesures électrochimiques

[ll. 2. 1. Cellules électrochimiques

L’étude des processus de corrosion électrochimigigssalliages est effectuée dans une cellule
électrochimique a trois électrodes munie d'une tkuparoi permettant une régulation
thermostatique au moyen d’'un thermostat. La celede munie d’'un couvercle a cing orifices
facilitant I'introduction des trois électrodes sldeux autres sont prévus pour lI'entrée et laesddi

gaz.
lll. 2. 2. Les électrodes

» L’électrode de référence €électrode au calomel saturé en KCI (ECS) ;

» La contre-électrode :plaque de platinge type XM 140 de RADIOMETER-TACUSSEL

» L’électrode de travall
Les échantillons ont été usinés sous forme d’'urebarcylindriqgue de 30 mm de longueur et de 0.8
mm de diametre entouré d'une gaine thermo-rétoéetde maniere a obtenir une surface de
contact avec la solution constante et égale &ckiosedroite du cylindre (0.5 c¢th
Pour obtenir le régime de diffusion convectiveistataire, I'électrode est mise en rotation autour
de son axe longitudinal a vitesse angulaire cotst@n(tours/min). Le courant, I, circule entre
I'électrode de travail et I'électrode auxiliaire mmisant ainsi la chute de tension entre I'éleatrod
de travail et I'électrode de référence par rappdéaguelle on mesure le potentiel E.
L'utilisation de I'électrode a disque tournant eutrticulierement intéressante dans le cadre de
I'étude des processus électrochimiques se produésém surface de I'électrode de travail car elle
permet de maitriser les phénomenes de diffusionemtion dans I'électrolyte et ainsi de fixer les
conditions hydrodynamiques pour chaque expériercendniere a assurer une reproductibilité
satisfaisante.
La cellule étant en contact direct avec I'air amhbiges mesures ont été effectuées en milieu déré e
a température ambiante.
Avant les mesures électrochimiques, les échansilkont polis mécaniquement au papier SiC de
granulométrie décroissante de 1000 jusqu'a 240tk finition sur un feutre imbibée d'une
suspension d’alumine nous a permis d’obtenir unméasa miroir. L’échantillon ainsi préparé est

rincé a I'eau distillée puis nettoyé dans I'éthasmlis ultra sons.
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[ll. 2. 3. Solution corrosive
Les essais de corrosion sont réalisés dans uniosotle chlorure de sodium a 3% en poids. Cette
concentration correspond a la teneur en ionsl@is I'eau de mer. Le pH de la solution est d&5.5

6. Les cristaux de NacCl utilisés sont de qualit@dtro.

[ll. 2. 4. Dispositif de mesure

Le dispositif de mesures électrochimiques utilisésdle cadre de ce travail est constitué d'un
Potentiostat/Galvanostat de type AUTOLAB 30 pilgtér un micro ordinateur. Les résultats
expérimentaux sont enregistrés grace a deux ldgidie mesures, le premier est le GPES destiné
aux mesures voltampérométriques, le second esRie Hilisé pour les mesures d'impédance
électrochimique. Les électrodes de la cellule éebimique sont connectées au potentiostat par

I'intermédiaire d’'un électrométréigure 111.2.

=TTT—

Figure 1ll. 2 Photographie du dispositif de mesures électrocigjues.
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[ll. 2. 5. Méthodes d’études
Le comportement électrochimique des électrodesoétals lorsqu’elles sont en contact d’'une
solution de NaCl a 3% en poids a été observé ghareites techniques électrochimiques. Elles

mettent toutes en jeu des mesures de potentiel @courant.

[ll. 2. 5. 1. Chronopotentiométrie

La Chronopotentiométrie consiste a immerger I'étetd de travail dans un électrolyte donné et de
suivre I'évolution de son potentiel libre en folmetidu temps, en imposant ou non le passage d’un
courant. Dans les travaux présentés ici, aucunacbun’a été imposé de maniere a observer
I'évolution naturelle du potentiel, en circuit outyede I'électrode de travail vers son état

stationnaire représenté par le potentiel de candsSio.

lll. 2. 5. 2. Courbe de polarisation potentiodynamgue

L’enregistrement de la caractéristique courantitengotentiodynamique est une technigue qui
consiste a imposer une rampe linéaire de potdatéel’électrode de travail et a mesurer sa réponse
en courant I. La courbe de polarisation | = f(B)saiobtenue est caractéristique des phénomenes
électrochimiques se déroulant a l'interface élatdrde travail/électrolyte sur la plage de potestiel
explorée. L'utilisation de la densité de courapermet le tracé des courbes i = f(E) comparables
entre elles. La vitesse de balayage doit étredgblur que la réponse du systeme soit stationnaire.

Ainsi pour I'ensemble de I'étude on a opté powritasse de 0.5 mV.séc

lll. 2. 5. 3. Couplage galvanique
Des essais de couplage galvanique ont aussi éliéésgalans des conditions expérimentales
analogues aux autres essais électrochimiques. anas la, on utilise un « pseudo » montage a

deux électrodes constituées par le matériau élaboné part et une électrode de fer d’autre part.

» Mesure de potentiel galvanique {E
Cette mesure est effectuée en reliant électriquetasrdeux électrodes de travail. En utilisant un
millivoltmétre, on lit la valeur du potentiel entiepoint de couplage (de court circuit) et I'étede

de référence (figure. Ill. 3).
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Electrode d’alliage élaboré

* Electrode d’acier

Figure Ill. 3 Photographie du montage de mesure des potentielgagaques.

Mesure du courant de couplagegfl

Le potentiostat est probablement l'instrument lasptommunément utilisé pour I'étude
électrochimique. Dans le cas de l'utilisation dugmbiostat pour la mesure d'un courant
galvanique, un des éléments du couple joue a Ik Imirdle d'électrode auxiliaire et
d’électrode de référence, l'autre élément étamedi¥ode de travail. Le courant de couplage
galvanique est fourni par le potentiostat pour reaiin la différence de potentiel entre les
deux éléments du couple égal a zéro. Le potentiestamande automatiquement cette
différence de tension en fixantyy (tension imposee) égale a zéro et le courant & @leitit
étre mesuré en continue.

Le schéma du montage utilisé pour la mesure duaocbugalvanique est présenté sur la
figure Ill. 4. Une des électrodes est reliée adeies électrode de travail du potentiostat.
L'autre électrode est reliée a la sortie électrdeleéférence. La sortie électrode de référence
est reliée a la sortie électrode auxiliaire pantérmédiaire d’'une résistance extérieure
variable, Ry, de valeur maximale 10K. Le courant de court circuilg) est obtenu en
devisant la tension mesurée, entre les bornesec@tdctrode et électrode de travail (au
moyen d’un millivoltmetre) par la valeur de la gianceRqy; :

tension (contre électrode) — tension(électrode de travail)

g9
R ext

66



Chapitre 11l Méthodepricédures expérimentales

POTENTIOSTAT

¢

Figure lll 4 Schéma du principe d'utilisation d’un potentiostan amperemetre

a résistance nulle.

[ll. 2. 5. 4. Mesures d’'impédance électrochimique

La principale limitation des méthodes stationnar=sde dans le fait que ces derniéres ne donnent
pas d’informations sur I'étape la plus lente dugessus électrochimique. L’'emploi de techniques
électrochimiques non stationnaire fondées sur Keseade la réponse d’'une grandeur observable du
systeme a la perturbation d’une autre grandeufpeaurrence, I'impédance électrochimique a été

utilisée pour cette étude.

lll. 2. 5. 4. 1. Principe
La spectroscopie d'impédance électrochimique estrnéthode non stationnaire qui permet d’avoir

des informations sur les étapes élémentaires qustitoent le processus électrochimiques global.
La mesure d’'impédance ou de I'admittance d’'un systélectrochimique s’effectue en appliquant

au systeme une contrainte sous la forme d’une ti@risinusoidale de différence de potentiel

. . 3 w
électrique, de fréquence := P
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La contrainte revient a surimposer une variationusdidaleAE (t) du potentiel de I'électrode de

travail a une valeur fixé&, (généralemenky est choisi de facon a avoir un courant nul dans la

cellule électrochimique : le potentiel d’abandosdit la loi de contrainte :
E(t) = Ey + AE(t) = AE,sin (wt) [lII. 1]

La réponse du systéme est un courant d’intengjtéal{ec une composante conting€lé courant
correspondant au potentiey Est évidemment nul dans le cas qle&t le potentiel d'abandon) et
une composante alternatiddy(t). Si lp n’est pas nul, on opére dans les conditions otooeant est

stationnaire (= constante).
I(t) = I, + Al(t) = Alysin (wt + @) [ll. 2]

L’'impédance électrochimique se définit comme étleninombre complexe (w) résultant du

rapport :

Z(w) = % [111.3]

qui, apres réarrangement mathématique devient :

AE(w)

Z(w) = Al(w)

[11.4]

En mode potentiostatiquelE(a) est la perturbation imposée a un potentiel cHajsiet 4l(«) la
réponse en courant du systeme étudié avec une samipocontinué, (Figure IIl. 5). Il est aussi
possible d’utiliser le mode galvanostatique. Damgas, c’est une perturbation en courant de faible

amplitude qui est appliquée au systeme et c’egtdanse en potentiel qui est mesurée.

L’'impédance Z() est un nombre complexe qui peut étre écrit seus formes équivalentes :

Z(w) = |Z(w)|BP® [111.5]
Ou bien

Z(w) = Z(0) + jZj(w) 111.B]
avec j=+v-1

|Z(w)| étant le module de I'impédaneele déphasagé, .- la partie réelle ef; la partie imaginaire.
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Pour passer d’'une forme a l'autre, il suffit d'isr les relations suivantes :

|Z|*? =ZZ + Z} (1. 7]
Q= tan~12 [1I. 8]
z
Ou
Z. =|Z|cosp et Z; = |Z|sin¢
| A Courbe I=f(E)
Al
lo ;
Domaine de linéarité /
_AE
¥ I"-.
- — — i Jo=—
— Eo E

Figure lll. 5 Schéma d’'un systeme électrochimique non linaire sus a une perturbation

sinusoidale de faible amplituc

Dans les travaux présenteés ici, tous les diagransmeisenregistrés en mode potentiostatique avec
une amplitude de 10mV dans la gamme de fréqueneesOBHz a 10mHz. Pour peu que le
domaine de fréquence exploré soit suffisammentelatgnalyse de I'impédance complexe en
fonction de la fréquence peut permettre de diffémnles divers phénomenes élémentaires en
fonction de leur fréquence caractéristique (ou t@orie de temps). Les processus électrochimiques
rapides (transfert de charge) sont sollicités dardomaine des hautes fréquences, tandis que les
processus lents (diffusion, adsorption) se mamfésaux basses fréquences. L'analyse quantitative
et qualitative des diagrammes d’'impédance comptaxeluit a la recherche de modele pouvant

traduire le comportement de l'interface et d’assue particulier la cohérence avec les courbes
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courant-tension stationnaires. Autrement dit, @igi de décrire alors ce comportement a 'aide de

schéma électrique équivalent.

[ll. 2. 5. 4. 2. Représentation de I'impédance

La représentation graphique d’'une impédafice Zre + j Zim dans le plan complexe pour
différentes fréquences est appelée diagramme Nydpass ce cas la fréquence n’'apparait
gu’indirectement sur le diagramme. En revanches deaplan de Bode, on porte le logarithme du

module|Z| et 'angle de déphasagede 'impédance en fonction du logarithme de Igdience.
» Représentation du diagramme d’'impédance dans lenpda Nyquist

Ce diagramme représente la partie imaginaire aep€dance en fonction de la partie réelle. Il
permet de déduire directement la résistance dallden Re (lecture de la partie réelle de Z: limite
haute fréquence) d’'une part et la résistance dsfee de charg®: (limite basse fréquence de la
partie réelle de I'impédance) d’autre part. La cit@aC,y. est calculée en considérant la fréequence

du sommet de la boucle selon la relation :

Cpo= ——— [1. 9]

27 fmaxRt

ou fraxreprésente la fréequence correspondant au poirg partie imaginaire est maximale.

-ImZ f.
w

O

W — 0

\ jarg Z
. Réelz

0 Re Re+R

Figure Ill. 6 Diagramme d’'impédance dans le plan de Nyquist avecteur d’impédance.
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» Représentation du diagramme d’'impédance dans lenple Bode

La représentation du diagramme d’'impédance dapktede Bode permet de mieux visualiser les
points d’inflexion du module de l'impédance, legiaions de phases ainsi que les différentes
constantes de temps. Ainsi, pour un systeme sinuple,interface métal/solution avec formation
d’'une double couche, la représentation du diagramdanes le plan de Nyquist possede une
imperfection principale. En effet, lorsqu’on coresie un point quelconque du diagramme, on ne
peut pas dire quelle fréquence a été employéegregistrer ce point contrairement au diagramme

de Bode qui donne des informations sur la fréequence

2
log Z,A[).cm R

0

Phase, degr

(@

-9C — —

log f, Hertz

Figure Ill. 7 Diagramme d’'impédance dans le plan de Bode avec s@gle constante

de temps et son circuit équivalent

lll. 2. 5. 4. 3. Schéma électrique équivalent

1. Eléments de circuit électrique

Dans certains cas, notamment lorsque les constdetésmps des étapes élémentaires sont mal
découplées, il est utile de modéliser I'impédanae dsysteme électrochimique par celle d'un
circuit électrique équivalent composé d’élémentssia.

Les données des mesures d'impédance électrochimaqiegénéralement analysées en ajustant les
parametres d’un circuit électriqgue qui sert de nmdé& systeme. La plupart des éléments de circuit
électrigues utilisés dans de tels schémas sontldesents simples tels que des résistances, des
capacités et des inductances.

» Résistance de I'électrolytec.R
Cette résistance, modeélise le phénoméne de pashagmurant entre I'électrode indicatrice
(I'électrode de travail) et la contre électrode.tt€erésistance dépend, principalement, de la

résistivité de la solution, de I'aire et de la gé&brie de I'électrode de travail.
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pVm

RS(Q) = A

[111.10]

Ou A représente I'aire de la surface erf etp la résistivité de la solution.

» Résistance de transfert de charge R

La résistance de transfert de charge est défimie pa

R (&) [111.11]

Rec SE

au potentiel d’équilibre, la résistance de transfercharge s’écrit

RT
Ree = ~o- [, 12]

2. Phénomeéne de diffusion et impédance de Warburg W
En 1899, Warburg [10] propose un modele qui déemitépendance en fréquence de I'impédance de

diffusion :
x
NG

ou k représente une constante déterminée partfétdimie et par la mobilité des ions impliqués

1Z,,| = [l 13]

dans la réaction de transfert de charge. L'impéelate Warburg est placée en série avec la
résistance de transfert de charge puisque la thfitet le transfert de charge sont deux phénomenes
qgui se produisent successivement. En effet, lesgeladoivent diffuser du volume de la solution
vers linterface pour contribuer aux réactions g@seréduction. Cette impédance de Warburg a

pour expression :

. g
Zw = (1 _])(a))—l/z [|||.14]
avec
RT 1 1
o = n2F242 (D;/ZC(’,‘ + D;/ZC}‘;) [|||.15]
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Ou A est l'aire de la surface de I'électrod®, et Dr représentent respectivement le coefficient de

diffusion de I'oxydant et du réducte@, etCg sont les concentrations en oxydant et en réducteur
dans la solution] la température absoluE,est la constante de faradaynde nombre d’électrons
échangés.

Si les réactions électrochimiques sont lentesésdsstance de transfert de charge est donc élevée et
domine la partie résistive. Par contre, si la dijuit de transfert de charge est rapide, I'impédance
de diffusion I'emporte par rapport a la résistashedransfert de charge, et 'impédance varie en

a)—l/2.

3. Résistance - condensateur en série

L’'impédance de deux circuits en série est égatesdinme des impédances des éléments du circuit.
En effet, la tension aux bornes du circuit est @gala somme des tensions aux bornes de chaque

élément, et le courant est identique a traveréli&sents d’un circuit en série.

Z=27+12 [111.16]

AN —i >
R C

Figure Ill. 8 Circuit résistance-condensateur en série.

Dans le cas présent d’'une résistance et d’un caatleur en série, on a ainsi
Z(w) = Zp(w) + Zo(w) = R + C’—w [, 17]

La représentation du diagramme d’'impédance daptale de Nyquist donne une droite verticale
qui a haute fréquences tend vers le pdipt= R (figure 1ll. 9 a). Dans le plan de Bode, le
diagramme peut étre schématisé par deux droitesej@oupent a la vitesse angulaire 1/RC. A
haute fréquence, I'impédance du circuit tend vedte ad’une résistance pure comme lillustre la
figure 111.9 b.
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@) (b)
log|Z| 4 AC

-

-ImZ

-90°

R Réelz

'S
log ®

Figure Ill. 9 Diagramme d’'impédance correspondanuaircuit RC série ; (a) dans le

plan deNyquist.(b) dans le plan de Bode.

4. Résistance - condensateur en paralléle (RC//)

L'admittance d'un circuit d'éléments en parall&ieégale a la somme des admittances des éléments
respectifs. En effet, le courant a travers le direst €gal a la somme des courants a travers ehaqu
élément, et la tension est la méme aux borneswielés éléments. On observe ce type de circuit
pour des systemes qui ne sont pas sous l'infludada diffusion (A Cj = 0) ni d’adsorbatsy( = 0).

Autrement dit, la réaction est sous contréle dodfert de charge pur.

o=

Figure Ill. 10 Circuit RC//

Dans le cas présent d’'une résistance et d’'un caatleur en paralléle, on a ainsi :

Y (@) = Ye(@) +Ye(0) = -+ jCw [111. 18]
Dans ce casR,., qui est la résistance de transfert de charge, islemtique a la résistance de
polarisation, R L'impédance est I'inverse de cette expression :

Z(w) = —=2

1+jRCw

1. 19]

Le diagramme d'impédance dans le plan de Nyquisiredemi-cercle dont la vitesse angulaire au
sommet correspond a l'inverse de RC. Aux bassgadr&es, I'impédance tend vers le paiR =
R, et aux hautes fréguences l'impédance tend4ets R, (figure lll. 11a).
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Dans le plan de Bode, le diagramme d’'impédance @&at schématisé par deux droites qui se

coupent a la valeur angulaire 1/RC comme illustriggure Ill. 11b.

b
-ImZ & @ loglZin ® AO

0=1/RC R,

/

’ Ve
Rs R; Réelz

logm

Figure Ill. 11 Diagramme d’impédance d’un circuit RC//. (a) repré&station dans le plan
de Nyquist ; (b) représentation dans le plan de Bod

5. Circuit de Randles

A linterface électrode/électrolyte, les réactio@lectrochimiques donnent naissance au courant
faradique Kg), la variation de charge interfaciale donne naissaau courant capacitifcf. Dans
une cellule électrochimique, le courant total pgsmedeux circuits paralléles, I'un résistif, I'eaut
capacitif. Il est donc la somme d’un courant fagaeir et d’un courant capacitit.

dE
ltorat = I + Ic = Ip + Ca (57) (. 20]

L’impédance correspondant au courant capacitileshée par la relation :

Z,=—-< [l 21]

Le circuit électrique équivalent le plus souveritiaé est celui de Randles [19]. Il comporte la
résistancdrs de I'électrolyte, une impédance de Warbutg, résultant de la diffusion des ions du
volume de la solution vers l'interface, la capadiéda double couch&y qui traduit I'effet capacitif

dd a la double couche électrochimique de partattce de l'interface et la résistance de transfert
de chargdR qui existe s’il y a un couple redox dans la soluiti

Les éléments agissant en parall&g €t R, Zw) du circuit équivalent sont introduits car le carnir

total qui traverse I'électrode est la somme du aoufaradiquelg, et du courant capacitife.
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Figure Ill. 12 Modéle électrique de I'interface métal/solution.

Ce circuit équivalent formeé d’éléements idéaux, c#pa et résistances, ne peut pas tenir compte des
imperfections de l'interface notamment de la rutgost de I'inhomogénéité de la couche organique.

Pour y remédier, une alternative intéressante stingi substituer ces éléments idéaux par des
impédances généralisées dites aussi @RBs (constant phase éléments) qui traduisent la non-
linéarité et la dépendance en fréquences des impésakEn effet, il est établi [10] que la rugosité

la porosité des électrodes peuvent étre a l'origlhae dispersion en fréquence des spectres

d'impédance. Plus tard, il a été démontré [0k les électrodes qui sont le siege ou non d'un

transfert de charge a l'interface, possedent dpgdances qui s’expriment sous la forme;

Z=Kw)™; -1<n<1 [111. 22]

Z représente une résistanca si 0, une capacité si = 1, une impédance de Warburgist 0.5et

une inductance si = -1.

6. Diagramme d’'impédance totale
Compte tenu de lintervention, a linterface éledi/électrolyte, d'un courant capacitif et d'une

résistancd;, la grandeur mesurable est I'impédance totale mgmipar la relation :

= _Zr _ A-joCaiZr
Z= RS t 1+jwCqiZF - RS + ZF 1+(wCq1ZF)? I[H3]

or Zr tend vers R lorsque la fréquence est élevée ; alors I'équdtlar23] devient :

1-jwCqiRec
tc
1+(wCqiRec)?

Z=R,+R [111.24]

76



Chapitre Il Méthodepricédures expérimentales

Ou les composantes réellge, £t imaginaire, &, de 'impédance peuvent s’exprimer selon:

jwCaqiREc
Im —
1+(wCqiRec)?

[111.25]
L’équation de l'impédance, [lIl.24], est I'équatiatiun demi-cercle de diametrig. dont les
extrémités, sur I'axe des réels, sont les poinibstissdrs et Ri+R.. La fréquence correspondant

au sommet du demi-cercle a pour valeur

fo=— [lll. 26]

- 2Rt cCqy

Comme Tl'illustre la figure 111.13, le diagramme diyquist du circuit de Randles comprend un demi
cercle, hautes fréquences (HF), di a la résistdat¢eansfert de chard; et a la capacité de double
couche Cy. Aux basses fréquences (BF), I'impédance de Wagrbest prédominante et le

diagramme devient linéaire avec une pente égalmidél.

-ImZ
Droite de Warburg

Boucle de

Boucle de Diffusion
Transfert de charge

R, R + R, R, + R, +R)
RéelZ

Figure Ill. 13 Diagramme d’'impédance (pour un circuit de Randlesun systeme sous contréle
mixte : diffusion + transfert de charge (sans adgdion).
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Re : la résistance de la solution

R: : résistance de transfert de chargg ; résistance de diffusiom5°: la droite de Warburg fait un
angle de 45° aveRéel Z.

Dans le cas ou le systéme est sous contréle deférade charge associé a un processus
d’adsorption (pas d'influence de la diffusion) ré&action globale se déroule en deux étapes et

s'écrit :

A+€ - Bags (1% étape)
Bags+ € — C (™ étape)

La réponse électrochimique, traduite en diagramimepéddance, pour ce type de systeme, peut

prendre I'une de deux formes suivantes :

—ImZ

v

v

RéelZ U RéelZ

Forme 2

Forme 1

Figure Ill. 14 Diagrammes d’'impédance pour un systeme sous cdatd® transfert de charge,
associé a une adsorption.

Les circuits électriques équivalents pour ce aaist donnés par les schémas suivants :

Re ||

(@)
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Cd
Re | ] c|d|
[
Re | |
c - AR AR Rt
A
L AAA—SETETER
Rt P L
p
(b) (c)

Figure Ill. 15 Circuit électrique pour la forme générale (a) ; (Blorme 1 ; (c) Forme 2

Il faut noter que I'impédance faradiqdg est fonction du nombre d’étapes électrochimigkés.
est représentée dans les schémas des circuitsglestpar une résistandg)( reliée en série avec
un pseudo-circuit électrique. Le pseudo circuitesipond au phénomene d’adsorption, et est formé

soit d’'une résistance) et d’une capacité (C’) soit d’'une résistangpedt d’'une conductance (L).

L’'impédance faradique se calcule de la maniéreasuév:
1 Wall
Z; =R, + (; +jCw) [111.27]

qui correspond a la premiere forme

Zf_1=Rt_1+(p+jLw)_1 [”|28]
qui correspond a la deuxieme forme
L’'impédance totale du circuit est donnée par latreh:

Z7 =7+ jwCy [11.29]
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Chapitre IV Riats et discussion

IV. 1. Microstructure

IV. 1. 1. Microstructure des surfaces d’aluminium ¢ ses alliages

La composition chimique de l'alliage constituant featériau d’'anode sacrificielle a base
d’aluminium, joue un rdle, prépondérant dans laligudu matériau d’anode. En effet, le potentiel
de fonctionnement et l'efficacité en courant s@# aux facteurs métallurgiques tels que la quantit
d’élément d’addition et leur distribution. Autrentedit, les ajouts peuvent étre dans la solution
solide comme ils peuvent se retrouver isolés erticodgs de seconde-phase, de composés
intermétalliques ou d’'inclusions.

La figure IV.1, présente les images MEB de I'aluimim (a) et ses alliages (b, c, d et e). L'image
(a) donne I'aspect de la matrice d’aluminiugm revanche, pour l'alliage Al5%Zn, I'image (b) met
en évidence la présence d'une phase a la surfaceathriau. L'analyse EDS de différentes régions
de la surface révele une prépondérance de I'éléarenans les zones claires. L'addition de 5% en
poids de Zn mene en effet & la formation d’une phagphase AlZn) et, un début de formation, de
la phasep (phase AlZn riche en Zn) [11,22]. Une telle compos abaisse la taille de grain, et

donne une bonne distribution de la phagenage b).

AccV  SpotMagn  Det WD F——1 100m AccV  Spot Magn  Det WD F————————— 100 m
20.0 kV 6.0 300x BSE 10.2 ESEM UMMTO 4200 kY 6.0 300 BSE 10.2 ESEM UMMTO i

$ -
£y - 2 N ; =
23, Ll L R . =
AccV SpotMagn Det WD — f\co\’ $p01 Magn [?el WD 1 100m AccV v‘?pm Magn Det WD F———————— 100m
200kV 60 300x  BSE 144 ESEM UMMTO 200KV 6.0 3002:_ BSE 144 ESEM UMMTO - _ - 200KV 60 300x BSE 144 ESEM UMMTO
> i . » ] e : T .

L-

Figure IV. 1 Microstructure de I'aluminium et ses alliages : @); (b) Al 5%zn ; (c)
Al5%2n0.1%Sn ; (d) Al 5%2Zn0.2%Sn; (e) Al5%Zn 0.4%Sn
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Les alliages AlZnSn (images c, d et e) présenteatstructure dendritique avec letits précipités
dans lamatrice a-Al [13]. L’analyse EDS révelgue la partie grise correspond a la phasgil

s’agit de la premiére phase formée pendant laiiodtion [13,14].

Les bandes et les zones blanches corresponderst pad&cules d’'une seconde phase s’étalant le
long des joins de grains. Les zones sombres camesnt a des soufflures (ou porosité) résultants
de la solidification de I'alliage, leur apparitiast inévitable particulierement lorsque de faibles
proportions d’éléments d’alliage a bas point dadiusont ajoutés. La présence de porosité a la
surface du matériau peut étre le siege d’'une atdgcalisée réduisant ainsi la résistance a la

corrosion de ce matériau.

La ségrégation observée sur les images c,d etl& figure IV.1 est enrichie d’éléments Zn et Sn,
c’est ce gu'on appelle les phases Sn [13]. L'amalg®S (figure IV. 2) révéle la composition
chimique de la phase Sn suivante: Al8.71%2Zn32.74%8mrzinc est principalement dissous dans la
solution soliden et quelques particules sont distribuées sous falengegrégation ou inclusion. En
revanche, la majorité de I'étain est concentrées dmiségrégation le long des frontiéres de grains,
seule une quantité infime peut étre détectée daphdser. Par ailleurs, des éléments de point de
fusion élevé tels que Fe et Si sont présents danalliages comme impuretés. Les phases riches en

fer ne favorisent pas I'activation des alliagedudi@nium [15,11].

Par ailleurs, on peut remarquer sur les imagested'effet du % de Sn sur les microstructures de
alliages élaborés. Ainsi, la taille de grain ddaBiage Al5%2Zn0.4%Sn (image e) est inférieure a
celle des alliages contenant 0.1 et 0.2% de Srec&spment présenté sur les images c et d.
Lorsqu’on ajoute 0.4% de Sn a l'alliage Al5%Zn ddsmes d’étain (Sn) sont plus ou moins
répartis dans la solution solideAl, ce qui peut engendrer un phénomene de comasiforme de

la surface [14].
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g .

IBF TAR 3B 4B S E8B THE FM YR @B 1088 §TAE

; \ -
b .‘ ¥ A - ‘.-,
AccV Spot Magn Det WD 1 100um
20.0kV 6.0 300x  BSE 14.4 ESEM UMMTO
& :

Fm
0 J
i L re n

QN CRE JER 408 00 GME 708 RBD YED (BB DDA RZAE 1DAE A

Figure IV .2 ImageMEB et analyse EDS de I'alliage Al5%Zn0.1%: (a) région
foncée, (b) précipité blar

IV. 1. 2. Microstructure des surfaces apres attaque chimiqu

La figure IV.3 présentdes images MEB et les spectres EDS obtenus suallegesAlZn et
AlZnSn aprés une attaquhimique de la surfacpar le réactif de KillerL'alliage AlZn (image a)
présente des joins de graing la phasen riche en Zn est préate. Pour les alliages AlZn!
I'attaque chimique révéle, image la présence importante des joins de g. L'analyse EDS met
en évidence la concentration de Zn et Sn dansaressArontiére

0 cl
i Zn
ot Magn et WD =

cC. p
0.0kV 6.0 300x BSE 12.7 ESEM UMMTO 2.00 4.00 6.00 g.o0 10,00
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Sn
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| 23y
AccY SpotMagn Dot WD ——————— 100 .40 b ol H.op nEan
200KV 60_300¢__BSE 121 ESEM UNMTO

Figure IV. 3 ImagesMEB et analyse EDS desins de grainsaprés attaque chimigq :

(a) Al5%Zn, (b) Al5%Zn0.2%Sn.

IV. 2. Etude électrochimique

IV. 2. 1. Potentiel en circuit ouvert

La figure IV.4 présenteek chronopotentiogrammes de l'aluminium et desagas élaboré
immergés pendant cing heures dane solution NaCl a 3% en poi Il résulte de cette série
d’essais que I'addition de Zn et de Sn se tradaityme évolution rapide, durant la premiére hi
d'immersion, du potentiel vers des valeurs plusctébmégatives traduisant une dissolut
spontanée des matériaux a\ d'atteindre un état quasi-stationnairélotons que la vites de
rotation de I'électrodene révele pas d'influence significative sur le pbil. Cependant, le

fluctuations « bruib> en potentiel ont pour origine un phénoméne desan par piqdr
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Figure IV. 4 Chronopotentiogrammes de I'aluminium et ses alls&adans une solution
a 3% en poids de Na@hregistrés pour difféerentes vitesses de rotation:
(a) 0 trmin*: (b) 500 trmin™ ; (c)1000 trmin™.
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Le tableau IV.1 résume les différents potentielgiezuit ouvert enregistrés pour I'aluminium et les
alliages élaborés lorsqu’ils sont en contact d’sokition de NaCl a 3% en poids. Influence de la

vitesse de rotation de I'électrode.

Tableau IV. 1 Potentiels en circuit ouvert en (V/ECS) de I'aluimim et ses alliages enregistrés

pendant 5 heures d'immersion dans la solution d€IN&3% en poids.

Q trmin* Al AlI5%Zn | AlI5%Zn0.1%Sn| Al5%Zn0.2%Sn  Al5%Zn0.4%S$n
0 -0.754 | -0.965 -1.112 -1.116 -1.121
500 -0.770 | -0.965 -1.123 -1.129 -1.121
1000 -0.744 | -0.966 -1.126 -1.116 -1.118

IV. 2. 2. Observations microscopiques des matériauapres essais de corrosion

La figure IV. 5 présente les images MEB enregistréygrés 24 heures d'immersion des électrodes
dans une solution a 3% en poids de NaCl. L’éleetrddluminium (image a) présente des piqdres
tres localisée réparties sur toute la surface. ditewh de 5% de Zn se traduit par une attaque
généralisée de la surface (image b), autremetialidge est actif. En présence de 0.2% Sn (image
c) le matériau présente un phénoméne de corrostmérglisée. Ce phénomeéne devient plus
important pour l'alliage contenant 0.4% de Sn (imaf). On note en effet sur cette image, une
dissolution uniforme de l'alliage Al5%Zn0.4%Sn duertainement a la distribution de I'étain dans

la matrice d’aluminium. L’'observation des surfacesfirme I'évolution temporelle des potentiels

reportée sur la figure IV. 4.
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Figure IV. 5 Image MEB de 'aluminium et ses alliage aprés 24immersion dans une
solution a 3% en poids de NaCl. (a)Al pur ,(b) AB% (c) Al5%Zn0.2%Sn ,(d)
Al5%Zn0.4%Si

La figure.lV.6 presente les images de la surfadd5862n0.4%Sn apres 24 heures d’'immersion
dans la solution de NaCl a 3% en poids. L'imagentaj en relief I'accumulation des produits de
corrosion & la surface de I'électrode fixe tandi®idLO00 tr.miff, on remarque, image (b), que les
produits de corrosion sont évacueés par I'effet bglgnamique. Autrement dit, la surface nue est a

Py

nouveau sujette a un processus de dissolution @és@s de I'électrode.
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Figure IV. 6 Image MEB de la surface Al5%2n0.4%Sn aprés 24h isiaredans
une solution de 3% NaCl : ( a) electrode figs=Q tr.min™), (b) Q=1000 tr.mir".

IV. 2. 3. Etude de la caractéristique courant-tensin
IV. 2. 3. 1. Influence du temps d’immersion
a. Electrode fixe Q = 0)

La Figure IV.7 présente I'évolution de la caractgue courent-tension (tracé de Tafel) de
I'aluminium et celles des alliages élaborés lorggjisont en contact d’'une solution de NaCl a 3%
en poids pour différents temps d’immersion. L'élede de travail étant maintenue fix@ € 0).
Les parametres cinétiques déduits sont regroupésidadableau IV. 2.

Si on considere les portions anodiques de la figayerelative a I'aluminium, qui se caractérisent
par une zone de passivation suivie d'une augmentdirutale du courant anodique mettant en
évidence le potentiel (] de piqQration de l'aluminium. Les fluctuations deurant observées
illustrent le phénoméne de corrosion par piqdre.cEmui concerne I'évolution du potentiel de
corrosion déduit a partie de ces courbes de patayis on retrouve globalement I'évolution
présentée lors de I'étude en circuit ouvert. Legdienme i-E enregistré aprés 24 heures
d'immersion se distingue par un vaste palier desipason et une diminution de la densité de
courant de corrosiongfi;). Ce résultat peut s’expliquer par une repassimaties pigires formées

ce qui justifie 'augmentation de la résistancepdkarisation (R) déduite (Tableau IV. 2).
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Figure IV. 7 Courbes de polarisation i-E de I'aluminium et sé&ges dans une solution

de NaCl a 3% en poids2 = 0. Influence du temps d'immersion.

(@) Al; (b) Al5%Zn ; (c) Al5%Zn0.1%Sn ; (d) AI5%XZ8%Sn; (e) Al5%Zn0.4%Sn.
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Pour l'alliage Al5%Zn, on note, figure (b), quedetentiel de corrosion se stabilise a -0.963 V/ECS
durant les 5 heures d'immersion initiales avec angmentation de la densité de courant de
corrosion (§orr). Sur le tracé enregistré apres 24 heures d’imoreren note un déplacement du
potentiel vers des valeurs plus électronégativesaparition d’'un palier de passivation dont la

limite caractérise le potentiel de pigUration a96BV/ECS.

En milieu chloruré, I'adsorption des ions €bnstitue une étape du processus d’oxydation da Zi
[16]. L'augmentation de la concentration en &lla surface, peut expliquer le déplacement du

potentiel de dissolution vers la valeur bien condee0,96 V/ECS [11,21].

L’addition de Sn a I'alliage AlZn se traduit, figufc), par un déplacement du potentiel de corrosion
vers des valeurs plus électropositives accompagmee caugmentation de la vitesse de corrosion
(icorr). Ce qui traduit une dissolution active de catgh confirmé par la diminution de la résistance
de polarisation (tableau IV.2).

En ce qui concerne l'alliage Al5%Zn0.2%Sn, on ndigyre (d) , un déplacement du potentiel de
corrosion vers des valeurs plus électronégativesmapagné par une augmentation de la densité de
courant de corrosion apres 3 heures dimmersiodutsant une dissolution de lalliage. Les
parametres cinétiques reportés dans le tableau2l\tonfirme ce résultat. Apres 5 heures
d'immersion, le potentiel de corrosion est déplaess des valeurs plus électropositives avec une
diminution de la vitesse de corrosion. Ceci esiserablablement di & la formation d’'une couche
passive dont le palier de passivation est visibtda portion anodique de la courbe de polarisation
Apres 24 heures d'immersion, on note un déplacemermiotentiel de corrosion vers des valeurs
électronégatives traduisant un comportement actif I'dlectrode. Les parametres cinétiques
(Tableau IV. 2) deduits révelent en effet une augaten de jor et une diminution de R

La Figure (e), présente la courbe de polarisaticaté de Tafel) de I'alliage Al5%2Zn0.4%Sn. On
peut remarquer (tableau IV. 2) d'une part, le dégeent de k., vers des valeurs plus
électronégatives accompagné d’une augmentatiog,detid’autre part, une diminution,Rwec le

temps d'immersion.
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Tableau IV. 2 Paramétres cinétiques déduits des courbes de paldion de I'aluminium et ses
alliages dans la solution de NaCl & 3% en poid§ubnce du temps d'immersia®,= 0 tr.min™.

Electrodes Ecorr Icorr Ep be ba Rp
mV/ECS uA.Cm'Z mV/ECS | mV/déc | mV/déc | @.Cm?
1h -893 0.6 -761 -180 152 | 6.79.16
Al 3h -920 0.4 -785 -184 151 | 9.02.16
5h -808 0.72 -715 -182 -- --
24h -997 0.42 -720 -189 142 | 5.91.16
1h -963 0.26 -- -236 -- --
Al5%Zn 3h -963 1.52 -- -235 -- --
5h -963 1.30 -- -288 -- --
24h | -1083 1.70 -965 -125 -- --
1h | -1119.9| 2.74 -- -418 44 7.8.10
Al5%Zn0.1%Sn | 5h -1102 5.49 - -403 61 5.7 16
24h | -1095 7.14 -- -373 63 4.62.16
1h -1113 3.05 -- -155 32 5.75.10
3h | -1119.9| 7.23 -- -150 39 3.2.1G
Al5%Zn0.2%Sn | 5h -1081 3 1021 -156 48 1.1.1d
24h | -1170 | 8.52 -- -115 69 8.81.10
1h |-1111 3.16 -1029 -125 53 1.26.14
3h | -1122 2.75 -- -132 30 6.14.16
Al5%Zn0.4%Sn | 5K | -1117 4.10 -- -122 39 6.10.16
24h | -1158 13.80 -- -113 61 4.11.16

b. Electrodes sous rotation & = 500 tr.min

La figure IV.8 présente les courbes de polarisative I'aluminium et les alliages élaboreés,
enregistrées dans une solution de NaCl a 3% enspaidlifférents temps d’immersion. Les
parameétres cinétiques déduits de ces diagrammenidgistrés telsdr, Ecorr, ba, bk, et également

Ry, sont reportés dans le tableau 1V.3.
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Figure IV. 8 Courbes de polarisation de I'aluminium et ses giéa enregistrées pour différents
temps d’immersion dans une solution de NaCl & 3%oétis; 2 = 500 tr.min’.
(@) Al; (b) Al5%Zn; (c) Al5%Zn0.1%Sn; (d) Al5%Zn@3n; (e ) AlI5%Zn0.4%Sn .

91



Chapitre IV Riats et discussion

La figure (a), présente les courbes de polarisat®hélectrode d’aluminium pou® = 500 tr.min*
pour différents temps dimmersion. On note que Upture de I'état passif, autrement dit, le
potentiel de piqdration intervient — 0.750 V/ECSe @hénomeéne est accompagné par des
fluctuations de courant. Apres 24 heures d'immersio palier de passivation apparait ; il traduit
un comportement passif de I'aluminium accompagnie’diminution dech (augmentation de
Rp) (tableau. IV.3).

L’alliage Al5%Zn montre également, figure (b), wwntportement actif, traduit par un déplacement
de Eor vers des valeurs électronégatives et une augnanti i, avec le temps d'immersion

(tableau IV.3). L'ajout de Sn a I'alliage Al5%Zn saractérise également, figure (c), (d),(e) par un
processus de dissolution active avec un déplacedect,, vers des valeurs plus électronégatives

et une augmentation dgi.

Tableau IV. 3 Parametres cinétiques déduits des courbes de gal@on de I'aluminium et ses
alliages enregistrés pour différents temps d’'imnoerslans la solution de NaCl a 3% en poids.

Q =500 tr.min™.
Electrodes Ecorr icorr Ep be Da Rp
mV/ECS | uA. cm? | mV/ECS | mV/déc | mV/déc | Q.cm?
1h -750 4.51 -- -541 32 3.3.10
3h -750 3.10 -- -542 31 4.61.16
Al 5h -750 4.5 -- -539 34 3.5.10
24h| -999 0.95 -740 -547 30 1.45.1d
1h -960 40.90 -- -388 -- --
3h -978 25.84 -- -397 -- --
AlS%Zn 5h -963 | 39.43 - -389 - -
24h | -967 48 -- -273 -- --
1h -1106 41 -- -239 50 6.7.1C
Al5%Zn0.1%Sn | 24h | -1113 64.8 -- -218 52 4.50.16
1h -1094 | 109.75 -- -256 57 2.91.16
Al5%Zn0.2%Sn | 3h -1118 111 -- -270 58 2.90.16
5h -1094 69 -- -280 40 2.94.16
24h | -1096 113 -- -178 47 2.46 .16
1h -1086 | 80.90 -- -265 49 3.23.16
3h -1115 | 56.62 -- -267 37 3.30.16
AlI5%Zn0.4%Sn | 5p -1091 102 -- -266 54 2.88.16
24h | -1097 170 -- -258 73 2.60.16
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c. Observation microscopique de I'alliage Al5%Zn@%n apres polarisation

La figure IV.9 présente des micrographies MEB dalliige Al5%Zn0.4%Sn aprés essai
électrochimique. Pour ce faire, I'électrode estafaBlement immergée pendant 24 heures dans la
solution de NaCl a 3% en poids avant d’enregis&r&ourbe de polarisation potentiodynamigume
partantde -1.38V/ECS jusqu’a -0.87V/ECS avec une vitesséalayage de 0.5mVAsA titre de
comparaison, nous présentons, figure (a), une gnaphie de la surface de I'alliage ayant subi une
polarisation potentiodynamique aprés 24 heuresrdénsion dans la solution chlorurée € 0). On

peut remarqueque les produits de corrosion couvrent la surfaed’'@ectrode. En revanche le
méme essai enregistré a@c 1000 tr.mift, la figure (b) montre une surface nue avec ursag
généralisée de la surface. De plus, on observerdésres qui résultent d’attaques en profondeur
aux endroits riches en précipités ZnSn.

- *Acc.V ~ Spot Ma et WD 1§ R 1 100
'GSE 8.1 0i2.Terr ESEMUMMTO - *
'

AccV. Spot Magn - Det WD F——— 2004um ) BofWagn* Det WD

100 pny
15.0kV 4.0 100x  GSE 11.4 04 Torr ESEMUMMTO

O —
éb‘)x GSE 11.4 0.4 Torr ESEMUMMTO
S

Figure IV. 9 Image MEB de I'alliage Al5%Zn0.2%Sn apres testtébehimique
vitesse de balayage 0.5mV :semps d'immersion = 24 heures, solution de NaCl
3% en poids : (a) I'électrode fixe, (6 = 1000 tr.min".
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IV. 2. 4. Etude par impédance électrochimique
IV. 2. 4. 1. Influence de la vitesse rotation

Dans les paragraphes suivants, nous présentomésigigats obtenus lorsque I'électrode de travail
est en mouvement dans une solution de NaCl a 3%o&ls. Deux vitesses de rotation ont été
utilisées, 500 et 1000 trs.mirpour observer l'influence du mouvement hydrodyrearai sur le

comportement électrochimique des matériaux élaboo@sparativement aux résultats présentés

pour I'électrode fixeQ = 0).

Les diagrammes de la figure IV. 11 montrent unesigdité de I'aluminium a la variation des
conditions hydrodynamiques. On remarque une augtientde la résistance de transfert de charge
(Ry) lorsque I'électrode est en mouvement (TableaudlVcomparée a I'électrode immobile. Pour
un milieu équivalent, Bessoneat[17] constate une augmentation deaRec la vitesse de rotation
de [I'électrode alors que le coefficient de diffusEst resté sensiblement le méme. Ce
comportement a été expliqué par le modéle « demutléponctuels » qui est un processus contrélé

par la diffusion a travers le film d’'oxyde et éeaoiu exclue le modele de diffusion de Nernst.

Al Couche Solution
barriere
e 6film g

Métal / Film Film/solution

Figure IV. 1C Modéle schématique de I'état passif de I'aluminsehon [17].

(i) Le film d'oxyde (couche-barriére) atteint urteusture cristalline qui contient une concentration
élevée de défauts ponctuels, principalemegt \(site vacant cationique) et Vdsite vacant

anionique).
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(i) ces sites vacants, aussi bien que n'importellguespéce chargée, sont a I'équilibre aux
interphases Métal / Film (m/f) et Film/ Solutior/sff Cette situation définit un gradient de
concentration pour chaque espéce dans le film daxy

(i) La cinétique de croissance du film d'oxyde ssus contrdle de transport des sites vacants a

travers le film.
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Figure IV. 11 Diagrammes de Nyquist d’aluminium pur tracés aédédhtes vitesses de rotation et a
différents temps d'immersion dans une solution aN&¥l : (a)2h ; (b) 7h ; (c)8h ; (d) 24h.
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Dans ces considérations, les réactions suivantgsad@quilibre a chaque interphase [17].

I m/f { m = My +x/2Vo- +x € 1)
m +M* = My +x € (2)

6 + H,0 = 2H +0y (3)

M =Vi* + M (4)

I: f/s M® +xH,O = M (OH), + x H' (5)

Pour les solutions chlorurées :
M (OH) + m CI = M(OH)p.m Cly (Soluble ) +m OH (6)

Apparemment, les sites (Yosont produits a linterphase | et consommés rdetfphase |,
(équations (1) et (3)) alors que les sites vacdatsation (\;*) se répandent de l'interphase Il & |
(équation (2) et (4)). De cette série de réactiongpeut également envisager que dans les solutions
non agitées, la combinaison des équations (5))an@he a une acidification locale a l'interphase
f/s.

La diffusion nette de Vo- (ou 0 a comme conséquence la croissance du film d'oxyde
linterphase m/f et dépend de la concentration ge. ' autre part, la diffusion dey (ou de M)

peut avoir comme conséquence la dissolution dulmétéa croissance du film a cette interphase
selon le type d'électrolyte présent, le pH locdbdlifférence de potentiel appliquée. Selon leetyp
d'anion, différents composés stables ou non d'alwmi sont prévus, qui provoqueraient un

processus de dissolution-précipitation.

Les anions tels que Thui a une faible affinité chimique pour des i@, réagissent en donnant
des sels solubles [17]. Ainsi dans la solution G&CN sans agitation, les produits de corrosion
engendrent une acidification locale a I'interphéifa/solution, ce qui favorise la dissolution du
film et empéche donc sa repassivation. D’autre, marand I'électrode est sous agitation, le pH du
milieu est uniforme. L’absence de I'acidité locaddentit le processus de dissolution et augmente

I'épaisseur du film, et donc des Blus élevées sont observées, Figure IV.11.
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Tableau IV. 4 Valeurs des parametres des boucles capacitivedidgeammes d’'impédance de
'aluminium, données au potentiel de corrosion fédentes vitesses de rotation
et a différents temps d’'immersion dans la soluéidh5M de NaCl et & T=25°C.

Q Rs Rt Cal
Temps dimmersion| tr.min! | @ cm? | Q.cm’ UF.Cm*?
0 13 8.63 10 54.24
2h 500 06 | 9.08 16 51.53
1000 6.2 | 1.701¢ 27.55
0 14 1.22 1d 38.40
7h 500 05 1.65 1¢ 28.40
1000 20 1.32 14 28.72
0 30 8.5 10 44.58
8h 500 05 | 1.701d 27.53
1000 21 1.30 1¢ 36.02
0 13 1.41 10 33.20
24h 500 20 1.6 1d 29.26
1000 6.23 | 2.201¢ 21.28

Si on considere l'alliage Al5%Zn, les diagrammegorgés sur la figure IV.12nontrent la
sensibilité aux conditions hydrodynamiques de ibgk Al5%Zn. On note une diminution de la
résistance de transfert de charge avec 'augmenta la vitesse de rotation pour les différents
temps d'immersion (Tableau IV.5). En effet, avewitasse de rotation, I'épaisseur de la couche de
diffusion diminue ce qui entraine un acces plusdegles ions Cla la surface de I'électrode

engendrant une augmentation de la vitesse de camros

L’addition de I'étain a 'alliage Al5%Zn confirme$ résultats enregistrés (figure IV. 13-15) lors de
I'étude de la microstructure d’'une part et de laacgristique courant-tension d’autre part. On
obtient en effet des structures mettant en évidemze meilleure répartition de I'étain dans la
matrice d’aluminium ce qui rend le matériau actifeffet de I'hydrodynamique sur le
comportement électrochimique de ces matériauxaghiitr par une diminution de la résistance de
transfert de charge. Ce phénomene est traduitlesudiagrammes d’'impédances enregistrés, par

une diminution du diamétre de I'arc de cercle cajfdarsque la vitesse de rotation augmente.
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Figure IV. 12 Diagrammes de Nyquist de Al5%Zn enregistrés pdigrénts temps d’immersion
dans une solution de NaCl a 3%. (a): 2h ; (b): 4k);: 5h ; (d): 6h ; (e) : 7 h; () : 24h.
Influence de la vitesse de rotati@n
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Tableau IV. 5Valeurs des parameétres des boucles capacitivesipates des diagrammes
d'impédance de l'alliage Al5%Zn, données au po&tmté corrosion a différentes vitesses
de rotation et a différents temps d’'immersion dansolution a 0.5M de NaCl et a T=25°C.

Q Rs R: Cai
Temps d'immersion | tr.min? | @ cm? Qcm’ UF.Cm*?
0 11.5 2.30 10 15.73
2h 500 15 9.3416G 24.21
1000 122 | 4.72 16 29.99
0 12 1.6 16 22.61
4h 500 16 9.76 16 29.28
1000 6.01 4.37 16 40.97
0 10 1.21 106 23.62
5h 500 15.5 8.65 16 33.04
1000 38.65 3.6216 39.12
0 7.70 1.07 16 26.71
6h 500 20.25| 8516 33.44
1000 11.31| 2.77 16 51.12
0 08 1.20 16 23.81
7h 500 64.46 | 9.72 16 29.23
1000 7.01 1.83 16 129.73
0 8.97 1.18 16 30.58
24h 500 12.2 3.46 16 65.34
1000 33.98| 2.8716 78.77
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Figure IV. 13 Diagrammes de Nyquist de Al5%2Zn0.1%Sn enregistas différentes
vitesses de rotation et pour différents temps dénsion dans une solution a 3% NacCl :
(@)1h; (b)3h; (c)5h ; (d)6 h; (e)24h.
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Tableau IV. 6 Valeurs des parameétres des boucles capacitivesipgafes des diagrammes

d’'impédance de l'alliage Al5%2Zn0.1%Sn , donnéepa@entiel de corrosion a différentes vitesses

de rotation et a différents temps d’immersion dansolution a 0.5M de NaCl et a T=25°C.

Q Rs R Cal
Temps d'immersion trmint | Qcm’ Qcm’ UF.Cm*?
1h 0 05 8.64 10 41.77
500 6.95 3.0316G 72.93
1000 513 | 2.5016 90.44
0 5.4 7.310 49.44
3h 500 6.6 3.63 16 62.28
1000 7.05 1.42 16 99.72
0 5.4 7.61 16 47.42
5h 500 6.77 4.5 10 50.24
1000 7.06 1.49 16 59.5
0 5.75 7.90 16 57.56
6h 500 6.12 | 3.7216 123
1000 7.40 1.31¢ 147.8
0 5.83 3.510 207
24h 500 6.73 1.35 16 267.4
1000 11.79 | 14513 | 155.92
400 - e Otr.min 1 400 e Otr.min 1
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Figure IV. 14 Diagrar?;mes de Nyquist de Al5%2Zn0.2%Sn enregistras ¢ifférents temps
d'immersion dans une solution a 3% NaCl : (a)1b)26 ; (c)3h ; (d)24h. Influence de la
vitesse de rotatiof2.

Tableau IV. 7 Valeurs des parameétres des boucles capacitivesipgafes des diagrammes
d'impédance de l'alliage Al5%2Zn0.2%Sn , donnéepa@entiel de corrosion a différentes vitesses
de rotation et a différents temps d’'immersion dansolution a 0.5M de NaCl et a T=25°C.

Q Rs R: Cul
Temps d’immersion | tr.mint | 2 cm?* | @.cm® | uF.Cm?
0 7.89 | 4.8510 74.41
1h 500 12.2 | 2.51C0 90.43
1000 95 | 1.641G | 101.03
0 798 | 53416 | 67.58
2h 500 7.3 | 23316 | 92.03
1000 876 | 1.531G | 92.55
0 8.37 | 4.8716 73.85
3h 500 9.68 | 3.12 16 88.24
1000 10.3 | 1.411G | 100.42
0 741 | 1.3416 | 339.35
24h 500 14.74 | 7.61 106 474.3
1000 783 | 6.6510 | 542.7
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Figure IV. 15 Diagrammes de Nyquist de Al5%2Zn0.4%Sn tracés érdiftes vitesses de
rotation et a différents temps d’immersion dans swolation a 3% NacCl : (a)1h ; (b) 2h;
(c)24h.

Tableau IV. 8 Valeurs des paramétres cinétiques déduits des aiagres d'impédance
de I'alliage Al5%Zn0.4%Sn. Influence dket du temps d’immersion dans la solution
a 0.5M de NaCl et a T=25°C.

Q Rs R: Cal
Temps d’'immersion | tr.min* | @ cm®’ | @ cm* | wuF.Cm?
0 961 | 79716 | 35.85
1h 500 7.8 2.51C¢ 114.3
1000 863 | 1.4216G | 159.2
0 8.4 | 5.55106 82.2
2h 500 6.41 | 1.9216 | 117.75
1000 15.95 | 1.6913 | 133.8
0 8.2 1.3 10 350.8
24h 500 955 | 7.910 | 577.25
1000 19.1 | 6.810 | 668.72
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IV. 2. 4. 2. Influence de la composition de I'allige

La figure 1V.16 présente les diagrammes d'impédammegistrés apres 24 heures d’immersion
dans la solution de NaCl a 3% en poids. Les parasatinétiques déduits a partir de ces
diagrammes sont reportés dans le tableau IV.9.ebrarque sur ces diagrammes l'influence des
éléments d’addition sur le comportement électrodiie de I'aluminium dans le milieu corrosif
utilisé. Le matériau obtenu adopte un comportenaatif. L'ajout de 0.1 % de Sn se traduit
(Tableau 1V.9) par une tres nette diminution de(R (Al)/ R; (Al5%Zn0.1%Sn) = 100). Ce

phénomene est amplifié par le mouvement du fluide.
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Figure IV. 16 Diagrammes d’'impédance de Al, Al5%Zn, Al5%2Zn0.19%%%62n0.2%Sn et
Al5%2Zn0.4%Sn enregistrés au potentiel de corrosjmes 24 heures d’immersion
dans une solution de NaCl a 3% en poids. Influeleck vitesse de rotatiagn

Tableau IV. 9 Parametres cinétiques déduits des diagrammes ddarmpee de I'aluminium et ses

alliages, enregistrés au potentiel de corrosionésp24 heures d'immersion
dans la solution NaCl a 3% en poids. Influencale

Q Rs R¢ Cal
Electrodes tr.min’t Q cm? Q cm? UF.Cm™
0 13 1.41 14 33.20
Al 500 20 1.6 1d 29.26
1000 6.23 2.21d 21.28
0 8.97 1.18 16 30.58
Al5%Zn 500 12.2 3.46 16 65.34
1000 33.98 2.87 16 78.77
0 5.83 3.510 207
Al5%2Zn0.1%Sn | 500 6.73 1.35 16 267.4
1000 11.79 1.45 16 155.92
0 7.41 1.34 16 339.4
Al5%Zn0.2%Sn | 500 14.74 7.61168 474.24
1000 15.29 9.37 16 241.27
0 8.42 1.30 16 437.3
Al5%Zn0.4%Sn | 500 14.31 7.40 16 614.5
1000 19.1 6.8 10 668.72
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L’'analyse des résultats présentés dans les parsgaprécédents montrent que la formation
spontanée de l'oxyde sur l'aluminium exerce untefi® passivation important. L'activation de
I'aluminium est obtenue lorsqu’il est en contaatndimilieu agressif. En effet, la présence des ions
CI" engendre un processus de corrosion localisée derface une fois qu'un potentiel défini est
dépassé durant le balayage anodique (potentieligigation). Ce potentiel de fonctionnement
(potentiel de pigdration) rend I'aluminium peu e#ice pour étre utilisé comme anode sacrificielle.
De ce fait, des éléments d’addition sont indispelesapour obtenir un matériau dont le potentiel
est suffisamment électronégatif de maniére a predun processus de dissolution uniforme du
matériau.

Si une couche d’oxyde est présente a la surfat@ldetrode, I'impédance mesurée est déterminée
par I'interface métal/oxyde (m/f), la couche d’'oeyelle-méme et I'interface d’oxyde/solution (f/s).
La constante de temps hautes fréquences est atrila formation de la couche d’'oxyde, ou a la
couche d’oxyde elle-méme. L'aluminium est généraensujet a un phénomene de corrosion par
pigqdre dans le domaine de pH (4 < pH < 8) di atenétion naturelle et spontanée de la couche

passive de ADs.

Certains auteurs [16] attribuent la constante dgtehautes fréquences aux réactions impliquant la
formation de la couche d’'oxyde. On suggeére qutitdiiface m/ f, Al est oxydé en intermédiaires,
Al*, qui seront plus tard oxydés er*Ala I'interface f/s ou I'ion OHest formé simultanément avec
les ions &. Des ions H sont également produits engendrant une acidificdticale a I'interface

f/s et donc la dissolution du film.

Dans le Chapitre Ill, nous avons mentionné que&tdsntillons subissaient un polissage mécanique
mais aucun décapage chimique ou prétraitemenr@bbimique n'a été effectué pour les matériaux
utilisés. Autrement dit, aprés le polissage, I'oxyafotecteur ou le film d’hydroxyde s’est formé
avant la mesure d'impédance électrochimique ellrmenfe peut pas se modifier dans cette solution.
En conséquence la boucle capacitive hautes fréqaepeut étre attribuée au film d’oxyde lui-
méme. Cette hypothese est confirmée dans la titi€xal est difficile de produire une surface &br
d’aluminium sans film d’oxyde. Méme aprés productiune telle surface, une repassivation tres

rapide de cette derniere se produit.

Le circuit électrique équivalent qui caractérisdillm d’'oxyde est composé d’'une résistance, due a
la conduction ionique dans I'oxyde, en parallelecaune capacité due aux propriétés diélectriques

de I'oxyde.
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Le film d’oxyde (ALO3) sur I'aluminium contient des défauts électronsjueicrostructuraux qui,
en contact d’'une solution corrosive, peuvent prosogla rupture du film passif entrainant
I'initiation du phénoméne de corrosion par piquirEs, 24, 30]. Ce qui explique le phénoméne de

dispersion observée aux basses fréquences deardiags d’'impédance [17].

Il est maintenant établi que la corrosion par pqde l'aluminium et ses alliages est due a
I'adsorption suivie de la pénétration localisée tes ClI, a travers le film passif & I'endroit des
défauts microstructuraux. Au potentiel de piqUnatig,, les ions chlorure provoquent la rupture du
film passif et le processus de piqQration prendgsaice engendrant une augmentation brutale du
courant sur la courbe de polarisation anodiqueéectrode d’aluminium. L’évolution rapide du
courant traduit une propagation des piqdres eteart pupposer qu’un processus sous controle de
transfert de charge a lieu.

Il faut noter que le facteur le plus important pusage de I'aluminium dans les milieux aqueux
est que le film d’oxyde est irréversiblement form&ddition d’éléments d’alliage peut modifier la
structure du film passif en introduisant plus déadts. De ce fait, on peut empécher la formation
d’'un film d’oxyde adhérent et protecteur sur lafsce d’alliage. Autrement dit, on obtient une
surface active ou un processus de dissolution imégeut avoir lieu. C'est-a-dire, le matériau peut

alors jouer le réle d’'une anode sacrificielle eftant la passivation.

Des nombreux travaux rapportent 'addition de S$19, 26], de Zn [11,22, 29] de Ga [25, 27,33]
en petite proportions en tant qu'éléments dalliagivateurs. Le Zn, assure une dissolution
uniforme de l'alliage et évite la polarisationallun effet de la propagation et de repassivati@n de
pigires métastables des alliages Al5%Zn. La praporde Zn dans lalliage joue un role
prépondérant sur I'activité de I'alliage. On rappeagn effet que pour un alliage Al5%2Zn [11,29], on
obtient une activité élevée de l'alliage sans ph&e de pigdration a la surface. Par ailleurs [11],
cette proportion de 5% de Zn constitue une valgtinale qui mene a I'amélioration des propriétés
métallurgiques et électrochimiques [32,21] de iBglé avec la formation d’'une phase, ainsi
qu’un début de formation de la phgseCet aspect a été mis en évidence et discutélagmemiére

partie de ce chapitre.

L’augmentation de la capacité du film passif sepaafe généralement a la diminution de son
épaisseur [28]. La différence de capacité obsefVableau IV.9)entre Al et AI5%Zn suggére que
la présence de Zn dans l'alliage produit un oxyties miéfectueux, avec une conductivité plus

élevée, qui permettrait I'incorporation des ion§ @ans le film d’oxyde. Par conséquence, le film
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devient soluble et sa rupture intervient. Cet éldmegeut également augmenter la vitesse de
dissolution du métal en augmentant la quantiténd’itibres du métal dans la solution a l'intérieur
de la crevasse formée par la piqdre. La diffusies idns Clvers I'intérieur entraine I'évacuation
des cations métalliques vers I'extérieur.

Les diagrammes d’'impédance présentés sur la fiyuld sont caractéristiques des alliages AlZn
[23,29]. L'aspect de la boucle inductive bassesg|iedces pourrait étre attribué a la formation
d’'intermédiaires lorsque l'alliage subit une disgmn active [29]. Cette boucle inductive peut
indiquer une faible homogénéité du film passif tiadnt vraisemblablement une structure poreuse
avec un processus d’'adsorption dont le résultataesbrrosion par piqdre donc la dissolution de
I'oxyde [17,20].

L’ajout de Sn se traduit par une activation élegtirmique de l'alliage en raison de la modification
chimique du film [31]. Les diagrammes d’'impédanadatifs aux alliages AlZnSn, reportés sur la
figure IV.16, présentent une boucle capacitive ésditéquences relative au transfert de charge et
une boucle inductive aux basses fréquences quirgient étre attribuées a la formation
d’'intermédiaires et au processus de relaxationsdgution d’'ions H et CI ce qui favorise une
dissolution active du matériau.

Ces alliages ont montré une tendance a la corrgeompiqlre progressive illustrée par I'aspect de
la queue de Warburg aux basses fréquences [29¢ Sletation se produit lorsque le phénoméne de
diffusion gouverne le processus. Ce qui peut sigypr par la présence d’'une couche poreuse a

I'entrée de la piqare qui empécherait la diffust@s ions agressifs.

Les résultats présentés dans les paragraphes enésédvéelent que I'ajout de Sn dans l'alliage
Al5%Zn se traduit par une distribution sous forneeparticules isolées formant une phase (phase-
Sn) dans la solution solideAl. De ce fait, des cellules galvaniques se fornmnles phases riches
en Sn jouent le role d’anode [13]. En effet, loesquet alliage est en contact d’'une solution
chlorurée, I'étape initiale est la dissolution gréintielle de phase de ségrégation (phase Snje suiv
d’'une redéposition d’ions activateurs sur la swefd@lliage qui deviennent a leur tour de nouveaux

sites actifs, provoquant plus de défauts dandntedioxyde menant a sa dissolution (figure IV. 17).

L’augmentation de la proportion de Sn dans I'abiag traduit par une augmentation de la vitesse
de corrosion (Tableau 1V.9). L’'alliage Al5%Zn0.4%Se caractérise par la meilleure dissolution

dans les différentes conditions de mesure réalidéas cette étude. La structure en grains fins
obtenue (figure IV. 1) peut justifier ces observas.
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Figure IV. 17 Image MEB de l'alliage Al5%2Zn0.1%Sn apres 24h d’arsion
dans la solution de NaCl a 3% en poids.

IV. 2. 5. Essais de couplage galvanique des matanaélaborés avec I'acier ordinaire

Dans les paragraphes suivants, nous présentomédeitats obtenus lors des essais de couplage
galvanique réalisés entre l'aluminium et ses adisaget une électrode d’acier au carbone.
L’évolution temporelle du potentiel galvaniqueg(Eet celle du courant galvaniquey)(lont éeté
enregistrées. L'observation des surfaces, au ndopss électronique a balayage, aprés le couplage
électrique des électrodes sont présentés danafdagrpphes suivants.

IV. 2. 5. 1. Couplage galvanique des matériaux durd deux jours

IV. 2. 5. 1. 1. Mesures du potentiel et courantamiplage

La figure V.18 présente la variation temporelle plotentiel galvanique de I'aluminium et ses
alliages dans une solution de NaCl a 3% en padsgirils sont reliés électriguement a I'acier pour
une durée d'immersion de 48 heures. Les granddacsriques relevées sont reportées dans le
tableau IV.10.
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Figure IV. 18 CourbesEg = f (t) de Al, Al5%Zn, Al5%Zn0.2%Sn et Al5%Zn0.4%Sn dal B 3%.
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En tant qu'anode du couple galvanique, I'électratieluminium (Al) présente un potentiel
galvanique k= -0.775V/ECS. L'anode et la cathode sont polasséathodiquement de 81ney
anodiqguement de 125 mV. L'anode Al5%Zn présentepatentiel galvanique de & -0.975
V/ECS. Cette derniere est polarisée cathodiquerden21mV et anodiquement de 325 mV. En
revanche, les alliages contenant Sn, présentent vedésirs proches. Ainsi, pour lalliage
Al5%Zn0.2%Sn le potentiel galvanique relevg=E-1.111V/ECS, on note une polarisation
cathodique et anodique de 16 et 460mV respectivem@rnec 0.4% de Sn, lalliage
Al5%Zn0.4%Sn présente un potentiel galvaniqugs E1.113 V/ECS, soit une polarisation
cathodique de 17mV et anodique de 463 m V. Ainsinote la faible polarisation des anodes
AlZnSn qui a pour conséquence la production d’'@éeetion anodique et cathodique a vitesse non

négligeable a leur surface.

On sait par ailleurs que pour qu’'une anode soitadfe, il faut que la différence de potentiel entre
elle et le métal qu'elle doit protéger soit d'auine100 a 200 mV. Partant de cette regle, les
résultats reportés dans le tableau IV.10 indiqueairement que les alliages contenant Sn

remplissent cette condition.

1400 — A
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1200 ] Al5% Zn0.2% Sn
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Figure IV. 19 Evaluation temporelle du courant galvanique des dmsoAl, Al5%Zn, Al5%Zn

0.2%SnAI5%Zn0.4%S couplée durant 48 heurea I'acier dans une solution a 3% Na
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La figure IV.19 présente la variation temporelle clourant galvanique de l'aluminium et ses
alliages dans une solution a 3% de NaCl. Les mssiglevées aprés 48 heures de couplage

électrique avec I'acier au carbone sont reportées ¢k tableau IV.10.

Si on observegldu couple Al-acier, on note une faible variatiqoress 48 heures de couplage
électrique ; § se stabilise a 38 HA.¢M Pour le couple Al5%Zn-acier, on note, figure 1.1
I'évolution rapide de ¢ vers des valeurs faibles durant les 200 premigmesites du couplage
électrique. Aprés 48 heures de cour circuit, ore note valeur de 60 pA.6mEnN ce qui concerne
les couples AlZnSn-acier, on enregistre des cosm@@tcouplagesg, Iplus importants. La résistance

|Ecorr_Eg|

de polarisation calculée selon la relation suivamitg = va dans le méme sens. On note,

Ig
en effet, que les résistances de polarisation,eBablV.10, déduites varient dans I'ordre suivant :
Rp(Al)> Rp(AI5%ZNn)> Ry (AlI5%2Zn0.2%Sn)> B(AI5%Zn0.4%Sn).

Tableau IV. 10Paramétres cinétiques des électrodes Al, Al5%Z5PXIN0.2%Sn et
Al5%2Zn0.4%Sn couplées a lI'acier dans une soluti@&w®en poids de NaCl.
Duree du couplage: 48 heures. (*JE= |Ecor (Anode) - Eorr (Cathode)|. (**): Cathode.

Electrodes Ecorr A Ecorr (*) = lg Rp
(VI ECS) (VI ECS) (V/ECS) | pAcm?® | Q.Cm?
Al -0.856 0.206 -0.775 38 2.132°1(
Al5%Zn -0.996 0.346 -0.975 60 350
Al5%Zn0.2%Sn|  -1.127 0.477 -1.111 324 49.383
Al5%Zn0.4%Sn|  -1.130 0.480 -1.113 400 42.05
Acier (**) -0.65

IV. 2. 5. 2 Couplage galvanique des matériaux durardeux mois

L’aluminium et les alliages élaborés (Al5%Zn et #Bn0.4%Sn) sont immergés, avec et sans
couplage électrique a I'acier, pendant 2 mois, das®lution de NaCl a 3% en poids. Des mesures

de potentiel galvanique ainsi que des analysesidacgont été enregistrées dans ces conditions.
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V. 2. 5. 2. 1. Mesure du potentiel galvanique

La figure IV.20 présente la variation temporellephientiel galvanique enregistré lors du couplage
de I'aluminium et ses alliages avec I'acier au oasbdans une solution & 3% en poids de NaCl. Si
on observe la courbe relative a I'aluminium, onenane évolution du potentiel galvanique avec des
fluctuations caractérisant un phénomene de pigiiratie potentiel galvanique est tres proche du
potentiel de corrosion ; le processus de corrosmmléveloppe aussi sur I'acier. Pour les alliages
Al5%Zn et Al5%2Zn0.4%Sn, on observe sur cette figuree évolution de Ependant une certaine
durée, apres quoi on observe une valeur glst&ionnaire tout en restant dans le domaine. actif
Al5%Zn0.4%Sn présente un potentiel galvanique, #.027V/ECS, le plus électronégatif avec une
polarisation cathodique de 103 m V et anodique@er8V.

-0.70
—— Al
0757 — AlI5%2Zn
-0.80 —— Al5%27n0.4%Sn

E (V/ECS)
=
8
1

Temps(jours)

Figure 1V. 20 Variation du potentiel galvanique de Al, Al5%ZnA5%2Zn0.4%Sn couplées

durant 2 mois d’acier dans une solution a 3‘en poids de NaC
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Tableau IV. 11Evolution de G et K de Al, AI5%Zn et AlI5%Zn0.4%Sn couplées a I'adaats
une solution a 3% NaCl durant 2 mois.

Electrodes Ecorr (V/ ECS) A Ecorr (V/ ECS) EQ(V/ ECS)
Al -0.856 0.206 -0.840
AlI5%Zn -0.996 0.346 -0.977
AlI5%7n0.4%Sn -1.130 0.480 -1.027
Acier -0.65 --- ---

IV. 2. 5. 2. 2. Analyse de surface des électroda®a 2 mois d’immersion dans NaCl

La figure IV.21présente les états de surface des électrodes étuafiées deux mois d'immersion
dans la solution de NaCl a 3% en poids. L'obseovapar microscopie électronique a balayage
réveéle pour I'aluminium, image (a), une corrosioadlisée de la surface. Pour l'alliage Al5%Zn, on
note, image (b), une accumulation plus importaet@rduits de corrosion a sa surface formant un
film épais (image agrandie). Quant a I'alliage AB80.4%Sn, le phénomeéne de corrosion est plus
important, image (c). L'agrandissement d’'une plaegele une épaisseur importante du film non

adhérant présent a sa surface.

e 9
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Figure IV. 21 Image MEB de I'aluminium et ses alliages apres &srddmmersion dans une
solution de NaCl a 3% en poids : (a) Al, (b) Al5%r) Al5%Zn0.4 %Sn.

IV. 2. 5. 2. 3. Analyse de surface aprés 2 moisdeplage électrique avec I'acier

La figure IV.22présente les observations au MEB des électrodes algux mois de couplage a
I'acier dans une solution de NaCl a 3% en poidssuidace de I'aluminium présente I'aspect d'une
corrosion localisée, image (a). L'agrandissemeunbd’région de sa surface montre un film compact
qui présente des fissures légeres. L'alliage Al5%Hantre, image (b), une corrosion plus
importante. Les produits de corrosion forment im #pais et tres poreux. L'image agrandie révele
gue le film n’est pas compact, ce qui facilite i#usion des ions Cla travers engendrant une
augmentation de la vitesse de corrosion. Comparatnt a Al5%zZn, l'alliage Al5%2Zn0.4%Sn
montre un film trés épais, image (c). On observeeféet, une corrosion plus importante dont les
produits finissent par se détacher de la surfacagé agrandie. On note, sur cet agrandissement, la
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présence d’importantes fissures, ce qui induirainoerporation ou une diffusion plus importante
et plus facile des ions chlorure. Autrement dite lrugmentation de la vitesse de dissolution du
matériau.

AccV' Spot Magn = g AccY Spot Magn  Det WD 50
200KV 4.0 5lx 200kV 40 500x  GSE 125 0.4 Torr ESEMUMMTO

AccV  Spot Magn' - DetwD F———4 50l ' % ¥ .
200kV50 50x  GSE10.9 05 Tor ESEMUMMIO. = 4 AccV SpotMagi® .Del WD F————— 60jm
. " i < 200kV.45,%00x @SE150 02Torr ESEMUMMTO

AccV . SpotMagn Det WD ——————— B500qym s AccV  Spot Magn | Det WD F==————— 50pm
200KV 40 505  GSE 124 0.5 Tor ESEMUMMIQ e 200KV 40 500x | GSE 124 04 Tow ESEMUMMTO

Figure IV. 22 Image MEB de Al et ses alliages aprées 2 mois dplage a
I'acier dans une solution de NaCl a 3% en poida):Al, (b) Al5%Zn, (c)
Al5%2Zn0.4%Si
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Les électrodes ayant subi le test électrochimiqgueard 2 mois dans la solution de NaCl sont
minutieusement nettoyées de maniéere a enleverdesiijps de corrosion accrochés a la surface. La
figure 1V.23 présente I'aspect des surfaces débsées des produits de corrosion. Ainsi, pour
I'électrode d’aluminium, on peut remarquer, imagglés pigdres tres localisées et tres profondes
pour certaines caractérisant I'agressivité des abharure. L'alliage Al5%Zn, montre en revanche,
image (b), un phénomeéne de dissolution uniformalisé.L’'image agrandie d’une région montre
la dégradation de cette derniére. Pour l'alliagg®%Zn0.4%Sn on observe, image (c), une
dissolution plus importante et plus uniforme detéosia surface. L’agrandissement d’une région

montre la dégradation tres importante de la surdi@céalliage.

La figure 1V.24 présente les observations optiqie$état de surface de I'acier qui a joué le de
cathode dans le couplage galvanigue avec les @iff@matériaux élaborés. On observe, photo (a),
une corrosion geénéralisée sévere de l'acier loisgpst relié électriquement a I'électrode
d’aluminium. Lorsqu’il est couplé avec I'électrodd5%Zn, on note photo (b), un film de produit
de corrosion indiquant une corrosion légere deittase de I'acier. En revanche, lorsque I'acier est
couplé a l'alliage Al5%2Zn0.4%Sn, la photo (c) mentme surface brillante ; on ne note pas de

phénomene de corrosion a la surface.

Si maintenant on observe les matériaux d’anod@sdps deux mois de couplage électrique (figure
IV. 25). On note, pour I'aluminium, la présencerdfilm de rouille di a la réduction des ions de fer
a sa surface issus de la dissolution active dectgde d’acier. Pour Al5%Zn, on peut noter la
présence d'un film de sel a sa surface. Ce deesieplus épais et moins compact a la surface de
I'anode d’Al5%Zn0.4%Sn.

Il ressort de ces résultats que l'alliage Al5%ZA6Sh peut constituer un matériau d’électrode
susceptible d’étre utilisé comme une anode saiiiecpour la protection de l'acier immergé. Il

faut au préalable effectuer quelques analyses éogpitaires en terme de tests électrochimiques
(rendement, courant galvanique sur une périodeeunptus longue de maniére a dimensionner le

matériau d’anode).
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Figure IV. 23 Image MEI d’aluminium et ses alliages apres 2 mde couplage a I'acie
dans une solution de NaCl & 3% en poids nettoygpdmluits de corrosic : (a) Al, (b)
Al5%2Zn, (c) Al59Zn0.4%Sr
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(a) Acier /Al (b)Acier /AI5%Zn (c)Acier /AI5%2Zn0.4%Sn

Figure IV. 24 Photographies des électrodes d’acier (cathodesg@amssais de couplage
galvanique dans la solution de NaCl a 3% en poids.

(a)Al/Acier (b)AI5%Zn /Acier (c)AI5%Zn0.4%Sn /icier

Figure. IV. 25 Photographies de I'anode d’aluminium et ses allmgprés 2 mois de couplage a
I'acier dans une solution a 3% de NacCl.
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Dans ce travail nous avons testé différents aliagbase d’aluminium ( AlZn, AlZnSn) dans une
solution a 3% en poids de NaCl comme anodes paumokection cathodique. La confrontation des
résultats expérimentaux obtenus avec les méthotedtroehimiques utilisées, a savoir: la
potentiométrie, la polarisation potentiodynamiqtué&aepectroscopie d'impédance électrochimique,
nous a permis d’identifier les principaux phénonsarégissant le processus réactionnel a l'interface
électrode/électrolyte.

Les résultats présentés dans cette étude indiguent’addition de Zn et Sn a l'aluminium a
conduit a des alliages actifs. L'activation esteamén évidence par le décalage du potentiel de
corrosion et le potentiel de pigQration vers ddswa plus électronégatives en plus d’une sensible
réduction du domaine passif.

L’analyse de la variation temporelle du potentiel abrrosion libre des différents alliages testés
montrent que les alliages de (AlZnSn) atteignent potentiel assez électronégatif, plus
électronégatif que Al5%Zn qui atteint un état dabsisation rapide contrairement a Al pur, qui
présente plusieurs fluctuations. Celles-ci soniserablablement dues a des ruptures localisées de

la couche passive naturellement formeée.

Les mesures d’impédance électrochimiqgues mettent égidence I'effet des conditions
hydrodynamiques sur ['activation de corrosion ddBages d'aluminium. Les diagrammes
enregistrés révelent une résistance de transfahalge la plus faible pour la vitesse de rotatien

1000 tours.mift, pour tous les alliages étudiés.

Le classement des résistance de transfert de clRrgf5%2Znx%Sn) < R(AI5%Zn) < R (Al pur)

est en accord avec la formation d’'une couche perada surface. Ce qui nous permet de dire que
la présence de Sn dans lalliage Al5%Zn, a augmdiigivité de l'aluminium. En effet,
'augmentation des défauts microstructuraux dansfilile passif accélere le phénomene de

pigdration et par conséquent une rupture de latmpeassive.

Des analyses de surface, révélent le Zinc, estipatement distribué dans la matrice sous forme de
solution solide du type-Al. En revanche, Sn, est principalement distribags forme de particules
isolées de seconde phase, et sont peu dissousadswiation solidex-Al. On a constaté également
la dissolution préférentielle des phases de ségiofiga@n dans les alliages Al5%Znx%Sn lors de
I'étude électrochimique. On a expliqué ceci pafdanation d’'une cellule galvanique dans ces

alliages ou la phase de ségrégation-Sn est I'aebldematricer-Al est la cathode.

L’activité des anodes Al5%Znx%Sn augmente avegytaentation du % en poids de Sn. A partir

des mesures d'impédance, on a constaté que lafghle résistance de transfert de charge est
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donnée par lanode au plus grand contenu en étaast-&-dire Al5%Zn0.4%Sn: R

(AI5%ZN0.4%Sn) < R(AI5%ZNn0.2%Sn) < R(AI5%ZNn0.1%Sn).

L’addition de 0.4% en poids de Sn donne une casroshiforme de l'alliage Al5%2Zn0.4%Sn due a

la phase de ségrégation-Sn présente aux jointsatlesget a la structure de grains fin observée a sa

surface.

L’activité importante des anodes Al5%Znx%Sn est dgalement a la redéposition des ions
activateurs Sn, issus de la dissolution des ana@désyr surface ce qui induit des nouveaux sites
actifs qui ménent a une réactivation des anodgs@roquant plus de défauts dans le film d’oxyde,

et ainsi une plus grande dissolution des anodes.
Perspectives :

Amélioration des propriétés physico-chimique desdas.

Elaboration d’autres générations d’anodes.
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