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Résumé

Le but de ce travail est d'étudier le comportement €léctrochimique de
I'Aluminium pur dans un milieu basique au borate de sodium, afin de tracer les
courbes de polarisation anodique en milieu désaéré et aéré puis I'échantillon a
€té soumis a une étade micrographique pour voir I'influence du voltage sur la
morphologie de la couche formée.
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Chapitre 1 Introduction générale

1-1 Introduction :

Les traitements d’oxydation anodique se sont développés en utilisant les
propriétés physico-chimiques exceptionnelles de I’Aluminium; tout d’abord pour
accroitre les propriétés de tenue a la corrosion en divers milieux et surtout
maintenenant pour apporter des propriétés de surface spécifiques a une application
donnée.

L anodisation de I’Aluminium peut étre considérée comme un domaine d’étude des
mécanismes de formation d’oxyde superficiel sur ’aluminium et ses alliages dans

divers électrolytes.

Ces revétements anodiques présentent un grand intérét commercial
particulierement dans 1’industrie aérospatiale.l est possible de réaliser des couches
extrémement tenues, uniformes et non poreuses sur I’Aluminium par voie anodique.
Ces dépots appelés « couche barriere » sont formées dans des électrolytes a base de

borate ou de tartrate de Sodium.

EN.P-95 l
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I - 2 Définition de la corrosion :

Le phénomene de corrosion d'un métal se manifeste comme une réaction
chimique ou éléctrochimique qui se passe a la surface de séparation métal - milieu
ambiant . Par conséquent les métaux ont tendence a retourner a leur état naturel
d'oxyde, sulfures...., plus stable par rapport au milieu considéré . Dans le cas de
l'aluminium il s'agit essentiellement des formes d'oxydes ou d'hydroxyde. A ce stade

d'¢tude on s'interessera uniquement & la corrosion éléctrochimique . [ 1 ]

1-2-1 La corrosion éléctrochimique :

La corrosion éléctrochimique est caractérisée principalement par une localisation
des processus anodiques et cathodiques dans différentes parties de la surface du métal
en contact avec un €léctrolyte conducteur, ceci est illustré dans la figure ( 1.1 ). Le
processus anodique est caractérisé par le transfert d’ions métallique en ions hydratés
avec un nombre d'éléctrons équivalent migrer dans le métal . Par contre le processus
cathodique est assimulé a des éléctrons en éxcés dans le métal par des dépolarisants (
atomes , molécules ... ) . La réaction éléctrochimique peut étre considérée comme le
résultat de I'opération d'une cellule galvanique . Pour cette raison le mécanisme et la
théorie de la corrosion éléctrochimique sort baséssur des lois générales de cellule de
corrosion galvanique, particuliérement les potentiels d'éléctrode et la cinétique des

réactions a la surface de I'éléctrode . [ 1 ]

E.N.P-95 2
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Me(OH), |
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:
A l'anode : Me— > Me .nH,0+2 €
= H,O s
A la cathode : 2€ +hHQ,— —* 20H

dans la solution : Me™™ + 20H" ——— Me(OH),—— MeO-. H, O

Fig.(1.1) corrosion éléctrochimique des métaux
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I - 3 Méthodesd'étude du comportement éléctrochimique des métaux :

L'étude du comportement éléctrochimique des métaux est distiné a la recherche
des évolutions de certaines grandeurs comme 1'énergie libre, affinité éléctrochimique,
vitesse de corrosion, les variations de masse et de volume dans les milieux corrosifs

considérés .

La corrosion d'un métal peut conduire a sa dissolution ou bien a la constitution
d'un film solide & sa surface . Plusieurs techniques peuvent étre mise en oeuvre pour

I'étude de ce phénomeéne .

1.3.1 Méthode thermodynamique :

La thermodynamique éléctrochimique permet de developper un ensemble logique
de prévision de la possibilit¢ ou de l'impossibilité des réactions de corrosion . La
condition thermodynamique pour qu'un métal se corrode est qu'il faut I'existence d'un
systeme accépteur d'éléctrons capable d'échanger ces éléctrons avec le métal cest - a
dire E( accepteur ) » E( donneur ) .Cette condition peut évoluer quantitativement en

fonction de la variation de parametres extérieurs : pH, présence d'ions compléxant....

Parmi ces facteurs le pH joue un role important . Il est donc intéressant de
représenté les réactions des tensions des équilibres éléctrochimiques d'un élément
donnée, sous forme d'un diagramme E - pH a une température donnée et pour une
composition donnée [2] . Ce diagramme a été établie par Pourbaix en se basant sur
I'équation de Nernst . Cediagrdrnme: a pour but esssenticl de donner un cadre
thermodynamique aux réactions €léctrochimiques auxquelles prend part une solution

aqueusc .

EN.P-95
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La fig . ( 1.2 ) represente le diagramme de Pourbaix simplifié de I'Aluminium en
considérons comme forme la plus stable est 'hydragillite[3]. Les figures ( 1.2 ) et (1.3)
représentent les circonstances théoriques de corrosion, d'immunité et de passivation de
I'Aluminium a 25° en absence de substances formant avec i'Aluminium des
compiexes solubies ou des sels insoiubles . La fig ( 1.2 ) relative au cas ou la
passivation s'éffectue par formation d'une couche d'hydragiilite Al,, O; . 3 H, O décrit
déja précédement. La fig @3) est relative au cas ou la passivation s'éffectue par
formation d'une couche de Bohmite Aly, Os . H,O, qui correspond en général au cas

pratique iors du revétement par couche d'oxyde anodique .

L'aliminium se présente au figures ( 1.2 et 1.3 ) comme un métal trés peu nobie
son domaine de stabilité étant enticrement situé fort au-dessous de celui de I'eau . En
présence de soiutions suffisamment acides, i1l décompose i'eau avec dégagement
d'hydrogéne en se dissoivant sous forme d'ions trivaients Ai'" . En présence de
solutions suffisamment alcaiines I'Aluminium décompose i'eau avec dégagement
d'hydrogéne en se dissoivant sous forme dions aiuminate AiO’,. Dans des soiutions
compliexantes de pH compris enire 4 et 9, I'’Aluminium tend a se recouvrir d'un fiim

d'oxyde, ia nature de ce film est généralement complexe [3].
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Fig. (1,3) Passivation par un film de bdhmite AL, H, O_ [3]
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1- 3-2 Méthode cinétique :

La connaissance des parametres cinétiques du comportement éléctrochimiques
des métaux est un complément indisponsable aux renseignements que peuvent nous
fournir les diagrammes d'équilibres . Parmi ces parametres on distingue la densité du

courant i qui dépend des parameétres F, v, n liées par la formule 1 = nFv ou:
F = constante de Faraday
v = vitesse de réaction
n = valence du métal

La vitesse d'une réaction éléctrochimique est determine- en étudiant la variation de
la densité de courant en fonction de la tension ou réciproquement ces varriations sont
représentées par des courbes i = f(E) ou E = F(i) dites courbes de polarisation ou

courbes intensité- potentiel .

Les courbes intensité-potentiel donnent la variation de l'intensité de courant qui
circule entre 1'éléctrode a étudier et une contre éléctrode en fonction du potentiel
imposé a I'éléctrode de travail, mesuré par rapport a une éléctrode de référence.Ces
courbes peuvent étre tracées de deux fagons principales ans la méthode intentio-
cinétique on fait varier l'intensité du courant qui circule entre les deux éléctrodes a
l'aide d'un potentiostat et pour chaque valeur de l'intensité on enregistre la variation du

potentiel pris par le métal .

Dans la méthode potentiocinétique on fait varier le potentiel appliqué au métal a
étudier et on enregistre l'intensité du courant qui circule entre le métal et unecontre
éléctrode. La fig. ( 1.4 )[ 4 ] représente le schéma d'un montage potentiocinétique . On
distingue généralement deux types de courbes de polarisation selon que le métal soit

passivable ou non ( voir figure 1.5et 1.6 ).

EN.P-95 7
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Les courbes de polarisation nous permet d'obtenir un nombre interessant de
renseignement concernant le comportement d'un métal plongé dans un réactif donnée,
en particulier son aptitude a la corrosion ou i la passivation . D'autre part on remarque
que la forme de ces courbes est sensibles a un certain nombre de facteur comme ['état

de surface, l'agitation de la solution , la présence d'impureté dans le réactif la vitesse de

balayage des potentiels...... ect [ 5 ].

EN.P-95 8
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Fig. 1.4 Représentation Schématique d'un montage potentiocinéfiquc (4
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Fig . 1.5. courbe intensité- potentiel pour un métal passivable [ 5 ]

=, E

Fig.1.6 . courbe intensité - potentiel pour un métal non passivable [ 5 ]

EN.P-95 10
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I - 4 Phénomene de polarisation :

L'évolution du potentiel est toujours telle qu'elle s'oppose au déplacement de
I'équilibre et a l'écoulement du courant que celui ci soit d'origine extérieur ou
galvanique . La différence de pontentiel crée par un courant qui entre ou qui sort d'une
eléctrode mesurée en volts s'appelle polarisation . La nature de la polarisation est telle
que le déplacement des éléctrons ( loin de I'éléctrode lors de la polarisation anodique
et vers I'¢éléctrode lors de la polarisation cathodique ) est accomplie de fagon plus

rapide que les réactions d'éléctrode [4 , 1] .

1.4.1 Causes de la polarisation : [ 5,6 |

Les causes de la polarisation des éléctrodes peuvent étre classées en différentes
catégories, polarisation de concentration, polarisation d'activation et polarisation de

résistance .

i . Polarisation d'activation :

Elle est diie aux variations d'énergie libre de l'interface métal- solution liées au
passage des atomes du métal a I'état d'ion ou inversement . Le transfert d'ions chargés
a travers l'interface se trouvera freiné ou facilité par la surtension a l'interface suivant
son signe relativement au signe de la charge des ions .L'exemple type est celui de la

réduction de I'ion d'hydrogéne a la cathode :
H'= "5 H, - ¢ appelé surtension dhydrogéne . La polarisation d'activation
peut se produire aussi lors de la décharge des ions OH et s'accompagne d'un

dégagement d'oxygene 20H _5. %2 O, + H,O + 2¢ .

EN.P-95
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ii - Polarisation de concentration :

Elle intervient lorsque la vitesse de diffusion d'un ions vers I'éléctrode limite la
vitesse de réaction a I'éléctrode . L'intensité de courent tend vers une valeur limite trés

sensible a l'agitation . Elle joue un role important dans la dépolarisation par I'oxygene .

iii- Polarisation de résistance :

Elle est diie au film formé a la surface de I'éléctrode . Ce film peut étre solide (
oxyde) ou gazeux ( hydrogene ou oxygene adsorbé ) .L'intensité du courant de
corrosion est plus faible puisque le film formé sur I'éléctrode introduit une résistance
supplémentaire au passage du courant . A noter que la polarisation de résistance n'est

pas affectée de maniere significative par l'agitation . |

1.4-2 Dépolarisation par I'oxygéne : [ 1 ]

La dépolarisation cathodique par ionisation de l'oxygene ( dépolarisation par
l'oxygene ) a une grande signification dans le mécanisme de la corrosion . La totalité

du processus de dépolarisation par I'oxygene peut étre divisé en deux étapes :

a- Transport de l'oxygene a la cathode ( polarisation de concentration a la

cathode) .

b- Occurrence de véritable réaction de dépolarisation cathodique ( surtension

d'ionisation de I'oxygene ) . se présente comme suit :

0, + 2H,0 + 4¢ ——= 40H

ENP-95
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I - 5 Phénomeéne de passivité :

L'étude assez approfondie des phénomeénes a suggéré récemment I'opportunité de
distinguer les phénoménes de passivation, correspondant a des augmentations des
résistances de réactions d'échange ionique entre un métal et une solution a cause de
leur séparation par une couche recouvrante et les conditions de passivité dans

lesquelles ces résistances sont suffisantes pour réduire la vitesse de ces réactions .

1 -5-1 Théorie de la passivité :

La nature physico - chimique des films passifs n'est pas encore clairement
connue. Deux theories principalement ont été établies .La premiére fait intervenir
I'existence d'une couche d’oxygéne monoatomique a.sorbée, oxydant ou autre
substance provenant de l'intéraction du métal et de l'oxydant de la solution . L'oxygéne

ne serait absorbé que par les parties actives du métal .

D'aprés d'autre variantes de cette théorie, l'oxygéne pénétre dans la masse du
metal en formant avec le métal une espece de solution solide . La seconde théorie
suppose l'existence d'un film solide . Al'heure actuelle, c'est celle qui semble la plus

fondée .
Le premier stade de la passivité serait la formation d'un cation solvaté :
Mso} + XHQO—D \/I\( H20 )Z‘ + ze

Ensuite, sous l'effet d'une évolution du potentiel il est possible d'obtenir soit un

hydroxyde ;

M, + zH0— M(OH), + zH + ze

E.N.P-95 13
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Soit un oxyde :

Mgy + zH;0 —» MOy, + x/2 Hyo + zH + z€

En réalité, l'analyse détaillé des travaux récement effectués sur ce sujet semble
conduire au modele général suivant : l'acte initial de la passivité est une adsorption
d'ion OH" provenant de l'eau . Cette adsorptimconduit a un composé d'adsorption

contenant des ions métalliques qui ont migré [5, 2, 7].

r

1- 5-2 Effet de la passivité :

La passivité apparait sur la courbe de polarisation anodique du métal ou de

l'alliage ( fig. 1.7) a une certaine valeur de potentiel anodique appelée potentiel de
Flade . suite a une chute brutale de l'intensité du courant Icritique. (densité de courant

critique ) jusqu'a une valeur ipassif ( densité de courant passif) qui reste constante
méme quand le potentiel continue a croitre . Ce palier d'intensité et appelé palier de
passivation .Plusieurs phénoménes peuvent apparaitre durant l'accroissement du
potentiel . Soit on assiste 4 un claquage diéléctrique intervenant pour des potentiels
pouvant atteindre quelques dizaines de volts ( tantale, titane ) soit on observe une
branche de courbe correspondant au dégagement d'oxygene sur le métal passif ( Fe ).
On peut enfin constater une dissolution du métal a I'état transpassif ( chrome, N; ,
aciers inoxydables ) . Les deux derniers phénoménes peuvent intervenir simultanément
et dans certains cas la transpassivité peuvent étre suivie d'une repassivation plus au

moins marquée par le dégagement de I'oxygeéne [ 2 ] .

EN.P-95 14
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P
o

Bp | 55

M— M +ze

O dégagement d'oxygene Er : potentiel de passivation( potentiel de Flade )

T: transpassivité

FIG.(1.7) Courbe de polarisation anodique d'un métal passivable [2]
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1-5-3 Téchniques utilisées pour I'étude de la passivité :

La faible épaisseur des films passifs ne permet pas leur analyse par les méthodes
analytiques classiques, ni par diffracion des rayons X. Les méthodes
éléctrochimiques par exemple les courbes potentiel temps ou intensité - potentiel
peuvent fournir des renseignements globaux sur les conditions et la cinétique de
formation des couches passives . Il existe deux groupes de techniques d'investigation

pour ¢tudier les films passifs. I s'agit des méthodes ex - situ et in- situ .

i- Méthode ex- situ :

Parmi les téchniques ex- situ utilisées pour l'investigation des films passifs, on
note la diffraction des éléctons et la spéctroscopie de photo- éléctrons . Cette derniére
dépend de la sources des photons qui peut étre soit un tube a rayon X [ on parle alors
d'’XPS ( X-ray- photo éléctrons) ou d'ESCA( éléctron spéctroscopy for chemical
analysis ), soit une lampe UV [on parle alors d'UPS ( ultra- violet photo éléctron

spectroscopy ) | .

Les techniques spectroscopiques de photo- éléctrons peuvent étre utilisées pour

obtenir des informations concernant la composition chimique du film .

La technique de diffraction des éléctrons peut fournir des informations sur la
structure des films en mesurant des grandeurs telles que les paramétres de maille, le

nombre de coordination entre les espéces atomiques [2] .

LEXAFS, TEMEXELFS et MOSSBAUER sont des techniques qui peuvent étre

utilisées aussi bien en in- situ qu'en ex- situ,

EN.P-95 16
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les méthodes ex-situ présentent certaines insuffisance telle que la possible
recristallisation du film passif sous l'effet du bombardement éléctronique et une
possible déshydratation de la structure des films superficiels en raison de leur retrait

du milieu de leur formation [ 11].

La diffraction éléctronique est la technique ex-situ la plus utilisée pour I'étude de
la structure des films passifs .Popova ( 1979 ) trouva en utilisant le MET une
longueur de liaison Al-O de 0,182nm dans les films formés au borate de sodium qui

correspond d'aprés la figure (1.3) a 100 % de coordination tétralédriques . [ 8,9 ]

Cette longueur de liaison correspondant a l'intermédiaire entre la longueur de la
liaison formée dans la solution de tartrate de sodium et dans la solution de l'acide

sulfurique [9].

Il a été constaté que l'hydratation des films formés dans I'Aluminium est liée a

I'existence des coodination tétraédrique .[ 9 ]

L'EXEFLS MET constitue une technique idéalle pour l'étude des couches
d'oxydes trés minces. Elle n'a pas un grand avantage pour I'étude des films anodiques
épais (100 - 1000 A° ) qui peuvent étre plus convéniante pour I'analyse par I'EXAFS [
81

La technique EXAFS est employé successivement pour l'étude des films
amorphes dont I'épaisseur dépassant 400A° et aussi ne pas choisir les films plus épais
qui dépassent 1000A° car on risque de tomber dans des complications

microstructurales provenant de la croissance des phases cristallines [ 9 ] .

EN.P-95
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ii- Méthode in-situ :

Les techniques spectroscopiques in-situ les plus utilisées sont I'éllipsométrie la
spéctroscopie Raman et la spectroscopie a photocourants. Elles sont basées sur la
mesure des fréquences optiques et peuvent étre utilisées pour la caractérisation des

films passifs .

La spectroscopie a photo- courant est complémentaire de la spetrocscopie Auger

et de la spectroscopie d'ions secondaires dans le domaine d'analyse des films passifs .

L'avantage des méthodes in- situ et la possibilité d'identifier la nature des films et
la non distruction de l'analyse . L'inconvénient est d'une part la complexité des

dipositifs et d'autre part I'absorption d'une partie du rayonnement par le milieu [ 2 ] .

L'oxyde formé dans {'sluminium dans la solution de borate est généralement
composé de deux couches ( fig. 1.9 ) d'aprés Dorsey . La couche interne prés du métal
de base est compact et son épaisseur et directement liée a la tension V(v) appliquée a
la cellule d'¢éléctrolyse dans un rapport de 14- 17A°/V . Il est reconnu que ce rapport
décroit avec la diminution de la température de la solution . On désigne souvent cette

couche par le nom de couche barriére, il s'agit d'oxyde Al, O; anhydre et amorphe.

D’autre part la couche externe est poreuse et croit continuemment méme dans
la période ou le courant est permanent, ce qui est en accord avec la dissolution de

I’oxyde dans la base des pores [16,2].
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FIG.(1.8) : La relation existante entre les distributions des configurations de
liaison de 'octaédrique ( AlOy ) et tétraédrique (AlO4). la longueur moyenne de la

liaison pour les oxydes d'aluminium, en supposonsles liaisons ioniques [9]-
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I Chapitre 1 Introduction générale .

1-6 But de ce travail :

Le but de ce travaill présent¢ dans ce mémoire consiste en 1’étude du
comportement électrochimique de I’Aluminium pur dans une solution de borate de
Sodium en utilisant les courbes de polarisations. Pour ce faire nous avons structuré
notre travail par une ¢tude électrochimique et une étude micrographique. L’étude
¢lectrochimique est la plus importante dans notre travail, elle consiste a tracé les
courbes de polarisation en prenant en considération 1'influence de 1'oxygene et la
vitesse de balayage du potentiel. Puis ['étude micrographique est basé sur la

caractérisation morphologiques des films formés a différentes voltages.

1-7 Plan de ce mémoire :

Le reste de ce mémoire comporte trois chapitres. Le deuxiéme chapitre consiste
enune description détaillée de 1'appareillage ainsi que la préparation des ¢i_ctrodes,

¢lectrolyte et de la cellule électrochimique.

En troisieme chapitre nous présenterons les résultats et I’interprétation de
I’étude expérimentale. Le dernier chapitre sera consacré au conclusions et

perspectives.
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Chapitre 2 _ Partie expérimentale

2 - 1 Introduction :

Dans cette partie de ['étude experimentale, nous présenterons en premier lieu les
différents composants de la chaine eléctrochimique suivie par des tests préliminaires,

ensuite nous aborderons I'étude micrographique .

2 - 2 Etude Eléctrochimique :

Pour tracer les courbes de polarisation i = f(E). on a utilis¢ la chaine

¢léctrochimique ( fig. 2.1 ) constituée de -

- un potentiostat de type EGG PRINCETON MODEL 362. cet appareil et utilisé
dans le cadre du montage potentiocinétique dont on imposera a I'éléctrode de travail
un potentiel qui variera linéairement en fonction du temps avec des vitesses de
balayage différentes allont de 0.1 Jusqu'a 200mv/s . Ce potentiostat dispose de deux
sorties . la premiére pour l'obtension des potentiels imposés et la seconde pour
I'obtension des intensitées débitées dans la chaine eléctrochimique . Les tensions

imposées sont transmises 4

- une celule ¢léctrochimique représenté dans la fig ( 2.2 ) est constitué d'un
bécher de 250 ml . Celui-ci est obturé par un bouchon hermétique en pléxiglas muni de
deux orifices circulaires pour mettre I'éléctrode de référence du type calomel saturé et
de la contre éléctrode ( I'éléctrode auxilaire ), ainsi qu'une fente pour introduire

I'éléctrode de travail .

Les valeurs de l'intensité sont aquises grace a un multimetre dégital du type 3028
BALLONTINE en fonction du potentiel imposé linéairement . Ce dernier est suivi par
un millivoltmétre du type tacussel PHN 81 . La lecture des valeurs de l'intensité se fait
manuellement a chaque 5mv . A noter que les valeurs du potentiel ont été prises par

rapport a une €léctrode de référence au calomel saturé c'est a dire E(V/ECS ).
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2-2-1 Préparation de I'éléctrolyte :

L'éléctrolyte employé dans notre travail est une solution tampon de PH 84
obtenue a parir du borate de sodium ( Na, B; O; ) 0,0375 M et de l'acide borique
( H;BO3) 0.1 M [ 12 ] . La veérification du PH de la solution est opérée a l'aide d'un
PH metre de type tacussel PHN 81 et d'une éléctrode de verre ( ECS ) . Pour la

désaération de la solution on a effectué un barbotage d'azote pendant 30 min .

2-2-2 Matériau étudié :

Le matériaux concerné par cette étude est l'aluminium pur 99,999 % sous forme

de feuilles de section lcm® et d'une épaisseur de 2 mm .

2-2-3 Préparation de |'éléctrode de travail :

L'éléctrode de travail ( fig.2.3 ) est préparé de la maniére suivante :

On attache un fil de cuivre a l'une des deux surfaces de I'échantillon a l'aide
d'une soudure par |'étain pour assurer le contact éléctrique, ensuite on fixe
I'échantillon et le fil de cuivre sur une lame en verre a l'aide d'une résine de type QUIK

EPOXY STEEL de maniére a laisser qu'une surface de Jcm® seulement de libre .

La lamelle en verre joue le role de support de I'éléctrode de travail dans la cellule

éléctrochimique décrite précédement ( fig. 2.2 )
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2-2-4 Tests préliminaires :

a) Test de fiabilité du potentiostat :

Pour réaliser le montage potentiocinétique, il faut vérifier a priori la fiabilité du
matériel utilisé, pour gela on a réaliser un test qui consiste a remplacer la cellule
éléctrochimique par une résistance morte ( R = 10> Q) . On a effectuée un balayage de

potentiel de 0,2 a 1.1 V avec une vitesse de 1mv/s, en enregistrant les valeurs de

l'intensité a I'aide du multimetre décrit précédement, les valeurs sont récapitulées dans

le tableau ( 2.1).

L'allure de la courbe (fig. 2.1 ) est linéaire avec une pente valant 10° ce qui
confirme la loi d" hm U = RI . A partir des résultats obtenue dans ce test, on peut dire

que notre dispositif est fiable .

E(V) (02|03 |04 (05] 06|07 ]| 081/ 0,9 1 1.1

2

L10* | 2,06 | 3,01 | 4,1 5 6,05 | 7,03 | 8,1 9 |10,12(11,04
(A)

Tableau (2.1)
b) Mesure du potentiel libre :

Le tracé des courbes de polarisation nécessite la connaissance du potentiel libre
(d'abondan ) pour fixer le domaine de balayage, la variation du potentiel en fonction du
temps pour les milieux aéré et désaéré, est présentée respectivement par les figures
(2.2),(2.3 ) . Pour le cas du milieu désaéré ( fig. 2.2 ), on remarque qu'au bout de 4

minutes la tension se stabilise a-720 mV. Cependant pour le milieu aéré, la tension se
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Chapitre 2 _ 35 _ Partie expérimentale

stabilise a=660mv au bout de 8 minutes . La figure (2.4) présente les courbes du

potentiel libre en milieu aéré et désaére .

¢) Choix des vitesses de balayage :

Le tracé des courbes courant- tension est délicat car ['état stationnaire est dans la
plupart des cas s'établie lentement . Pour cette raison le choix des vitesses de balayage
doit étre rigoureux . Afin de satisfaire cette condition on a choisi des vitesses de 0,5 et

Imv/s .

2 - 3 Etude micrographique :

La caractérisation morphologique de la courbe formée dans I'Aluminium pur est
réalisé a l'aide d'un microscope €éléctronique a balayage a des grossissements de 241

964 et 15400 sous une différence de potentiel de 30,2 KV .

Avant de ce lancer dans toute observation, on a prélever deux échantillons de
section 1 ¢cm® pourleur faire subir une anodisation a 0.5 et 1.3V respectivement
pendant une heure . Ces derniéres vont étre plongés dans la solution désaérée preparee
précédemment a la moitié des deux surface en se servant d'une pince muni d'un fil en

cuivre .

Avant d'éffectuer le traitement d'anodisation , un polissage de finition a éte
obtenu pour les deux échantillons . Enfin pour oberver ces échantillons on a couvert la
surface a l'aide d'une résine conductrice d'argent, on laissant seulement une petite plage
pour faire I'observation . Cette opération est nécéssaire pour éviter a la surface de ce

charger lors de la manipulation car 'oxyde d'aluminium est un matériux isolant .
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Chapitre 3 Résultats et Interprétations

3-1 Introduction :

Dans ce chapitre, on présentera les résultats de 1’étude électrochimique ainsi que ceux

se rapportant a |’étude micrographique.

3-2 Etude Electrochimique :

Dans I’étude électrochimique on met en évidence l'influence de l'oxygene en
présentant séparément les résultats de I’étude en milieu désaéré et ceux obtenue en milieu

aérée. et I’effet de la vitesse de balayage.

3-2-1 Influence de ’oxygéne :

i- Milieu deésaeéré :

La courbe de polarisation anodique potentiocinétique obtenue est représentée sur la
figure (3.1). On remarque qu’il existe quatres régions distinctes.

La premiére comprise entre -1.5 v et -0.45 v correspondant a une zone de dissolution
active ou 1’Aluminium passe en solution sous forme d’ions Al”. Dans cette zone un
dégagement d’hydrogéne est observé au niveau de la cathode pour les densité de courants
cathodiques, et surtout on note un fort dégagement d’hydrogeéne pour les plus basses tensions
correspondant aux valeurs les plus cathodiques des densités de courants. La valeur de la
densité de courant continue a augmenter jusqu’a atteindre une valeur maximale correspondant
a 3 pAy Cette valeur particuliere correspond théoriquement a la densité de courant critique ic .
De-0,45v jusqu’a -0,325v, on remarque une chute brutale de la densité de courant jusqu’a
atteindre une valeur stationnaire d’environ 0,5uA/cm? correspondant a la densité de courant
de passivation. Ce courant est appel¢ ip pour lequel la dissolution du métal est arrétée et
remplacée par la formation d’un film passif. Ce palier de passivation s’étend de -0,325 a

0,900v.
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Chapitre 3 Résultats et Interprétations

La nature du film anodique qui se forme sur I’aluminium préparé différemment a été étudié
par EI- MASHRI et J.Forty [10]. Les résultats de cette étude avait conduit a la proposition
d’un modele de la structure de I’alumine  amorphe qui est constitué des phases a-Al203 et§-
ALOs3 selon le mode de préparation . La formation de cette couche anhydre Al203 isolante est

obtenue par combinaison de [’oxygéne avec le métal suivant la réaction :
2 Al + 307 — ALO>

Puisque la densité de courant se stabilise a une valeur trés petite, on peut dire que cette
couche a un caractere isolant. La croissance de ce film dépendra de la valeur du champ
¢lectrique appliqué a travers cette couche. Ceci permettra ou pas la diffusion des ions Al
vers la solution et pour qu’il est une diffusion il faut que I’énergie électrostatique soit
supérieur a 1’énergie de barriere imposé par la couche isolante. Au dela de 0,900v, on
remarque une zone ou la densité de courant croit rapidement. Cette région est généralement
connue sous le nom de domaine de transpassivation, ou on constate un dégagement
d’oxygéne. En augmentant le potentiel, la nature du film formé devient plus proche que celle
des films étudié par EL MASHRI et FORTY [10]. D’aprés TAKA HASHI et NAGAYAMA
[16], les couche d’oxydes formées peuvent contenir des ions de polyborate B3(:z(OH), et

BsOs (OH);™ en formant un compléxe avec 1’ Aluminium.

ii - Milieu aére :

La courbe en pointillés représenté dans la fig (3.2) est la courbe de polarisation de
I’Aluminium en milieu aéré. On constate dans ce cas que la présence d’oxygene dans la
solution entraine la disparition du pic d’actvité et que la densité de courant de passivation est
de 0,7uA/cm?®. Cette valeur est légerement supérieur a celle qu’on a trouvé dans le désaéré
représenté par la courbe en trait continue. A partir de la figure (3.2), on voit qu’il faut
probablement un temps légerement plus élevée pour la formation du film passif dans le cas du

milieu désaéré par rapport au milieu aéré. La zone de dissolution active est presque la méme

E.N.P- 95 33



densité de courant (uA/cm?)

|
29 ! Nature du ' J'
|[ milieu : f |
20 | e |
| — cas aere. | |
| __ casdésaére. !
18 4 |
15 /
13 ]

5 — /
|
{
3 N //
N p
5
L
r—l -
-8 /,'
_5 ‘l T T T ¥ I T 1
TS0 _j000 5 %% 1000 " 2000

tension (mV) fct. SCE

Figure 3.2 Courbe de polarisation de ' Aluminium pér
dans une solution de borate aérée et désaérée



Chapitre 3 Résultats et Interprétations

dans les deux cas avec une légére augmentation des vitesses de réactions cathodiques dans le
cas du milieu aéré. On remarque aussi pour le milieu désaéré que la zone de transpassivation
commence a une valeur de potentiel inférieur que celui du milieu aéré. Ceci montre clairement
que I’oxygene dissous apporte des modifications au milieu. On peut dire que I’oxygéene joue
deux role. Le premier est celui d’un stimulateur de corrosion en ce qu’il est un dépolarisant
énergique qui augmente la vitesse des réactions cathodiques et augmente la vitesse de
corrosion. Le second role est en méme temps, il est inhibiteur de corrosion, en ce qu'il
renforce les couches protectrice recouvrant le métal [7]. La réaction de dépolarisation

cathodique due a I’ionisation de I’oxygene donne des ions OH' suivant la réaction :
%O: +H,0+2e —20H

D’ou la possibilité de formation de I'hydroxyde Al(OH); dans couche passive.

3-2-2 Effet de la vitesse de balayage :

En examinant la figure (3.3) illustrant les courbes de polarisation de I’ Aluminium pur
en milieu aéré avec deux vitesses de balayage qui sont respectivement 0,5 et 1 mv/s. On
constate une grande similitude entre les comportements ¢lectrochimiques avec un léger
déplacement du pic d’activité vers les potentiels négatifs et que les valeurs de la densité de
courant critique ic et la densit¢ de courant de passivation 1, sont déplacées vers des valeurs

plus élevées dans le cas ou la vitesse de balayage est égale a lmv/s.

3-3 Etude micrographique :

Les observations que nous avons effectuées au microscope électronique a balayage
(M.E.B) pour les échantillons anodisés a 0,5 et 1.3v pendant une heure, nous a permit de tirer

les constatations suivantes :

-
h
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Les micrographies présentées dans les figures (3-4), (3-5), (3-6), (3-7), (3-8), (3-9) montrent
clairement que les parties traitées des échantillons anodisés a différents voltages, sont
différentes des parties non traités ceci nous confirme la formation de la couche d’oxyde
anodique au niveau des parties traitées. En prenant la figure (3-4) illustrant a grossissement
moyen la partie traité¢ de I’échantillon anodisé a 0,5v pendant une heure, sachant que cette
valeur du potentiel est prise dans la figure (3.1). On constate qu’elle montre un facié de
surface qui contient des aiguilles ou des rayures suivant des orientations aléatoires, ceci est

problement due a I’effet du polissage pendant la préparation de 1’échantillon.

Dans les figures (3.6), (3.8) illustrant respectivement a grossissement moyen et fort la
partie traité de I’¢chantillon anodisé a 1,3v sachant que cette valeur du potentiel est prise dans
la zone de transpassivation ou on constate une élévation de la densité de courant avec un
dégagement d’oxygene, montrent une surface en facié de rayures alternées différemment.
Dans cette partie on voit que lacouleur sombre est la plus dominante par comparaison avec les
figures (3.7), (3.5) montrant les parties non traités.

Cette couleur peut étre indicatrice de la présence des espéces compléxes absorbées a la
surface qui peuvent étre probablement des ions de polyborate B;O;(OH); et B,O; (OH);
[16].

En faisant la comparaison entre les oxyde formés pour les deux valeurs du voltage, on
constate qu’il y a une grande similitude dans les couches formées, sachant que les aiguilles
altérnées dans la morphologie de I’oxyde est due au mode de préparation des échantillons. De
point de vue porosité¢ observes par EL MASHRI et J. Forty [9,10] et Takahashi [16], aucune

¢vidence ne se preésente dans les micrographies que nous avons effectuées.

Pour la bonne caractérisation de ces films, il est souhaitable pour avoir des
informations plus poussées de la couche formée dans la solution de borate de sodium, de faire

. . . 5 2 . , . 6 .
des micrographies au microscope a haute résolution dépassant le grossissement 10°, aprés
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Chapitre 3 Résultats et Interprétations

avorr fait une preparation spéciale pour les échantillons anodisés d’aprés les références citées

dans la bibliographie [ 9,10,14,16].
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Chapitre 4 Conclusion et Perspectives

Les courbes de polarisation obtenue en milieu désaéré et acre représente une approche
nouvelle pour 1’étude du comportement éléctro-chimique de I’aluminium dans une solution

au borate de sodium (PH8.4).

Ces courbes nous montrent 1’influence de ’oxygéne dissous et cegi en passant du
milieu désaéré en milieu aéré. Il s’agit essentiellement de la disparition du pic d’activité et de

’élévation de la densité de courant.

Pour les vitesses de balayage qu’on a choisi, montrent qu’il n'y a pas une grande

différence dans le comportement éléctro-chimique.

Les résultats obtenus dans I'étude micrographique sont quasiment différents des
résultats obtenus par les études faites récemment par E1 Mashri et Forty [9.10] et Takahasghi[16]

qui représentent des films poreux dans ces types de solution.

Dans une perspective d’une étude ultérieur, on peut dire qu’avec une bonne préparation
de la surface des échantillons et avec des observations a haute résolution allons a 1’ordre du
manomeétre d’étudier la morphologie de cette couche qui est probablement différente de celle
obtenue par El Mashri et Forty. En plus en formant des couches d’oxyde plus épaisse, on peut
étudier la micro-dureté et la force d’adhérence au métal. Enfin, notre souhait et de pouvoir
réaliser une analyse thermogravemétrique pour la mesure du poid de la couche et aussi les
mesures de |'épaisseur formées et cela en prenant des photos par des microscopes

éléctroniques a haute résolution.
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