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ABSTRACT

In the present work, we got interested in the case of aluminum alloys and more
particularly in the alloy 2024.

The most commonly used surface treatment for these alloys is sulfuric anodization
which is an electrochemical conversion of the substrate surface giving rise to a deposit that is
more important, resistant and thicker than the naturally formed layer. This treatment is
generally followed by the process known as « Sealing » which consists in reinforcing this
layer of aluminium oxide by filling its porosities.

The main objective of this work was to find a solution to substitute hexavalent
chromium, a carcinogenic element for humans, which is used during the Sealing process
with ERMAero.

For this purpose, we have developed a new sealing process based on cerium sulphate
which is more environmentally friendly but also belongs to the cerium salts, very promising
inhibitors.

Key words: Aluminum alloys, Alloy 2024, Surface treatment, Sulfuric anodization,
Sealing, Hexavalent chromium, Cerium sulfate.

RESUME

Dans le présent travail, nous nous sommes intéressés au cas des alliages d’aluminium
et plus particulierement a I’alliage 2024.

Le traitement de surface le plus couramment employé pour ces alliages est
I’anodisation sulfurique qui est une conversion électrochimique de la surface du substrat
donnant naissance a un dépdt plus important, résistant et plus épais que la couche formée
naturellement. Ce traitement est généralement suivi du procédé dit de « Colmatage » qui
consiste a renforcer cette couche d'oxyde d'aluminium par remplissage de ses porosités.

Ce travail avait pour objectif essentiel, de trouver une solution pour substituer le chrome
hexavalent un élément cancérogéne pour I’homme qui est utilisé lors du procedé de
Colmatage a ’ERMA¢éro.

Pour cela, nous avons développé un nouveau procédé de colmatage a base de sulfate de
cérium qui est plus respectueux de 1’environnement mais aussi qui fait partie des sels de
cérium, des inhibiteurs trés prometteur.

Mots clés : Alliages d’aluminium, I’alliage 2024, Traitement de surface, Anodisation
sulfurique, Colmatage, Chrome hexavalent, Sulfate de Cérium.
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INTRODUCTION GENERALE

Les alliages d’aluminium des séries 2XXX occupe une place trés importante dans
I’industrie aéronautique, ces alliages sont utilisés dans la structure des ailes et fuselages des
avions civils et militaires, 1ls possédent une faible masse volumique qui constitue un atout
pour la réduction de masse des avions. En outre, ils présentent de hautes caractéristiques

mécaniques ce qui permet leur utilisation en tant que matériaux de structure.

L’alliage d’ Aluminium 2024 est néanmoins sensible, dans certains milieuX, a différentes
formes de corrosion localisées. Dans ce matériau, les particules intermétalliques sont souvent
a l'origine de ces attaques de corrosion localisée qui sont en fait dues a des couplages

galvaniques entre la matrice, les particules et la zone adjacente a ces particules.

L’aluminium et ses alliages ont la capacité de se recouvrir spontanément d’une couche
d’alumine de quelques nanometres d’épaisseur lorsqu’ils sont en contact avec 1’oxygeéne de
I’air. Cette derniére est généralement trop fine pour leur apporter une protection efficace
contre la corrosion. Ainsi, afin de favoriser la croissance de cette couche d’oxyde, une étape «
d’oxydation anodique » communément appelée « anodisation » est nécessaire. Ce traitement
est généralement suivi du procédé dit de « colmatage », qui consiste a renforcer cette couche

d’oxyde d’aluminium par colmatage de ses porosités.

Les traitements de colmatage de I'aluminium anodisé, pratiqués industriellement ou en
cours de développement, sont destinés a améliorer la tenue a la corrosion, les qualités
mécaniques de la surface, ou encore l'adhérence des peintures. Ils sont particulierement
nombreux et nous citerons le colmatage a I'eau bouillante, au bichromate, aux sulfates de

cérium ...

L'anodisation est un traitement électrochimique qui permet d'augmenter I'épaisseur de la
couche d'oxyde naturelle présente a la surface du substrat lui conférant ainsi des propriétés
fonctionnelles intéressantes. La gamme d'anodisation utilisée actuellement par ERMAéro
dans le traitement des piéces en alliage daluminium 2024 est une anodisation en milieu
sulfurique de type poreux qui a un effet négatif sur les propriétés mécaniques de I'alliage.

Le colmatage est un processus complémentaire a I’anodisation qui a pour but de

colmater la couche anodique poreuse et renforcer sa résistance a la corrosion.
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Notre étude a pour objectif de mettre au point et de caractériser un nouveau procéde de
colmatage a base de sulfates de cérium de I’alliage d’aluminium 2024 anodisé, compatible de
surcroit avec les nouvelles normes en matiére d’environnement. Les directives européennes
présentent que 1’utilisation des composés a base de chrome hexavalent doit étre réduite, voire
supprimée dans un avenir tres proche, car ceux-ci ont été reconnus cancérigenes pour
I’Homme et toxiques pour l’environnement. De nombreux travaux ont été réalises ces
derniéres années mais, aujourd’hui, la plupart des solutions de substitution ne présentent pas
le méme niveau de performances que les procédés a base de chrome hexavalent.

Parmi les inhibiteurs les plus prometteurs on a les sels de cérium : les nitrates de cérium,
les acétates de cérium et le sulfate de cérium sur lequel se basera notre étude.

Pour ce faire, il a été nécessaire d’optimiser et de caractériser le procédé de colmatage a
base de sulfates de cérium par différentes méthodes :

-La caractérisation électrochimique et le tracé des courbes de potentiel d’abandon et les
courbes de polarisation qui nous permettront de connaitre 1’effet de cet inhibiteur.

-La caractérisation métallographique qui nous permettra de mesurer la taille de la
couche anodique colmatée.

Ainsi, ce mémoire de thése s’articule autour de cinq chapitres :
Les chapitres I, 11, 11l présente une synthese bibliographique permettant de faire un état de
connaissances concernant les différent axes de notre thématique.

Chapitre | I’aluminium et ses alliages, les différentes caractéristiques de 1’aluminium
et plus précisément celle de I’alliage 2024.

Chapitre 11 la corrosion de I’aluminium, les différents types de corrosion et une
recherche approfondie sur le mécanisme de corrosion par piqure.

Chapitre 11l anodisation et colmatage, ou nous avons présenté les different type
d’anodisation et leur impact sur le colmatage, les différent types de colmatage et les
parameétres influent ce procéde.

Chapitre 1V méthodologie et techniques expérimentales, dans ce chapitre on a introduit
les différents dispositifs et moyens expérimentaux que nous avons utilisés durant notre étude.

Chapitre V résultats et discussions, dans ce chapitre nous avons présenté et discuté les
tracés des courbes de potentiel d’abandon et de polarisation et les mesures de la taille des
couches anodisées et colmatées.

Une conclusion générale accompagnée des perspectives sont proposées, et finalisent

I'ensemble de cette étude.
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CHAPITRE 1
L’ALUMINIUM ET
SES ALLIAGES



I.1Introduction

L'aluminium vient juste aprés le fer comme le métal le plus important du commerce.
L'aluminium est également le troisieme métal le plus abondant dans la crolte terrestre,
presque deux fois plus abondant que le fer, le quatrieme métal le plus abondant. L'aluminium
pur a une resistance relativement faible. La densité de tous les alliages (99,65 a 99,99 %) est
de l'ordre de 2,7 g/ml, soit le tiers de celle de I'acier. En plus du recyclage et des nouveaux
procédés de fusion, I'aluminium a un co(t relativement faible et ses alliages offrent un rapport
résistance/poids éleve. Les sels d'aluminium ne nuisent pas a l'environnement ou aux
écosystemes et ne sont pas toxiques. L'aluminium et ses alliages sont non magnétiques et ont
une conductivité électrique élevée, une conductivité thermique élevée, une réflectivité élevée
et une action non catalytique. [1]
|.2Caractéristique générale de I’aluminium

L'aluminium a été appelé « le métal magique » ou "The Wonder Métal". Cette place lui
est d0 pour la gamme tres diversifiée des propriétés chimiques et mécaniques dont
bénéficient le métal et ses alliages sous forme coulée ou forgee [2]:
1.2.1Légereté

L’aluminium est léger et de plus présente des caractéristiques mécaniques tres élevées.
Il constitue de ce fait 80% du poids des avions actuels. Il est tres utilisé aussi dans les
transports terrestres rapides TGV et maritimes, et de plus en plus dans I’automobile. Bien que,
en tonnage, la production d’aluminium ne représente qu’un peu plus de 2% de celles des
aciers, ce métal (et les alliages qui en dérivent) arrive en seconde position en ce qui concerne
la production et 1’utilisation des matériaux métalliques. L’expérience montre que 1’allégement
obtenu avec une structure en alliage d’aluminium peut atteindre 50% par rapport a une
structure équivalente en acier ordinaire ou en acier inoxydable.
1.2.2Conductivité électrique et thermique

L'aluminium offre une excellente conductivité électrique pour un poids inférieur a celui
du cuivre. C'est pour cela qu'on le retrouve de plus en plus pour les lignes a haute tension. A
I’instar du cuivre, I'aluminium, en plus d’une bonne conductivité électrique procure également
un fort pouvoir caloporteur ce qui explique par exemple sa présence dans les dispositifs de
refroidissements. [3]
1.2.3Tenue a la corrosion

L’aluminium et ses alliages ont en général une bonne tenue a la corrosion

atmosphérique, en milieu marin, urbain, industriel. L'aluminium est utilisé de fagcon courante
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par les architectes, aussi bien dans les édifices publics que pour les habitations individuelles.
Tout en offrant de nombreuses possibilités de formes et de traitements de la surface, les
structures de béatiment en aluminium demandent peu dentretien et résistent bien dans le
temps. Cette bonne tenue a la corrosion alliée a sa faible densité lui a permis un
développement des applications de I’aluminium dans le batiment. Les utilisateurs disposent
ainsi :

- d’une durée de vie des équipements accrue. Il n’est pas rare en effet de trouver intacts
des toitures, des bardages, des équipements de ports de plaisance, des bateaux..., vieux de
plusieurs décennies.

- d’un entretien facilité, méme sans protection ad hoc (ni peint, ni anodisé).

- d’une esthétique pérenne. Les produits de corrosion de 1’aluminium sont blancs et
propices a I’enduction d’une peinture. [4]
1.2.4Aptitude aux traitements de surface

Les traitements de surface sur I’aluminium ont plusieurs objectifs parmi lesquels :

- la protection de certains alliages, quand leur résistance a la corrosion « naturelle » est
jugée insuffisante, [5]

- la pérennité de I’aspect en évitant la corrosion par piqlres ou le noircissement,

- la modification des propriétés de surface comme la dureté superficielle,

- la décoration du métal par anodisation puis colmatage,
1.2.5Diversité des alliages d’aluminium

Les progrés permanents de la métallurgie de I’aluminium ont abouti & proposer une
gamme étendue de nuances, bien adaptée aux utilisations envisagées.

Tellement nombreux, les alliages d’aluminium sont regroupés conformément a une
nomenclature rigoureuse et complexe. Ainsi le métal pur non allié constitue la série 1000 et
les autres séries dépendent de la nature de I’élément d’alliage principal (2000 pour le Cu,
3000 pour le Mn, 4000 pour le Si, 5000 pour le Mg, 6000 pour le Mg et le Si, 7000 pour le
Zn). D’une famille a une autre les propriétés caractéristiques sont trés variables : les alliages
de la famille 5000 sont soudables résistants a la corrosion tandis que ceux de la famille 2000
ont des caractéristiques mécaniques plus élevées, mais sans possibilité de soudage par les
procédés classiques, et avec une sensibilité marquée a la corrosion atmosphérique. [6]

Les alliages de la série 3000 (composant du radiateur de chauffage automobile) se

caractérisent par :
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- une résistance mécanique faible mais qui peut étre augmentée par écrouissage, ou
addition de magnésium,

- une bonne aptitude a la mise en forme, au soudage et au brasage, - une excellente
résistance a la corrosion dans des conditions normales d’utilisation. [4]

Tableau 1.1 : Familles d’alliages d’aluminium selon ’élément d’alliage majoritaire

Serie Eléments d’alliage principal
IXXX Aucun (Al > 99 %)
2XXX Cuivre

3XXX Manganeése

AXXX Silicium

5XXX Magnésium

6XXX Magnésium + Silicium
TXXX Zinc + Magnésium
XXX Divers

1.2.6Recyclage

L’aluminium est un des métaux dont le recyclage est le plus attractif tant sur le plan
énergétique que sur le plan économique. La refusions de I’aluminium ne représente que 5% de
I’énergie nécessaire a 1’¢laboration du métal a partir du minerai. L expérience de plusieurs
dizaines d’années de récupération des « vieux métaux » montre que les déchets d’aluminium
ont toujours une valeur marchande supérieure a celle des ferrailles. [7]
|.3Traitement thermique des alliages d’aluminium

Afin d’augmenter les propriétés mécaniques de certain alliage d’aluminium ont procédé
a un traitement thermique, on distingue deux catégories selon les familles d’alliages.
1.3.1Les alliages non thermodurcissables (pour les séries 1xxx, 3xxx et 5xxx)

Les alliages non traités thermiquement sont renforcés par le travail a froid. Le travail a
froid se produit pendant les méthodes de laminage, filage ou pliage. C’est 1’action de «
travailler » le métal pour le rendre plus fort. Par exemple, lorsque I’aluminium est aplati, il
devient plus fort puisque les grains sont déformés. Les éléments d’alliage comme le

magnésium intensifient cet effet, ce qui entraine une résistance encore plus élevée. [7]

19



1.3.2Les alliages a durcissement structural (pour les séries 2xxx, 6xxx et

TXXX)

Afin d’améliorer la résistance mécanique de ces alliages, des traitements thermiques
et/ou mécaniques sont effectués. Pour les alliages non trempant, I’écrouissage est le seul
traitement permettant de les durcir. La déformation plastique s’accompagne de la formation
de dislocations qui vont interagir entre elles et avec les interfaces (joints de grains par
exemple). Pour les alliages a durcissement structural, une série de traitements
thermomécaniques permet de faire précipiter des phases durcissantes. Ces phases vont
perturber le mouvement des dislocations et ainsi permettre 1’amélioration de propriétés

mécaniques de 1’alliage. [8]

I.4L"évolution de I'aluminium pour les besoins de l'aviation
Les performances aéronautiques n’ont cess¢ d’augmenter apres la Premicre guerre
mondiale grace notamment a 1’'intérét de 1’armée pour les avions. Leur rayon d’action
s’agrandit ; en 1930 le Breguet XIX (le Point d'interrogation) est le premier avion a traverser
I’ Atlantique d’Est en Ouest. Les vitesses atteignant déja 350km/h augmentent en 1936 jusque
450km/h avec le Messerschmitt 109 et le Heinkel 112. 1l est alors nécessaire pour le domaine
de P’aluminium de s’adapter et de fournir des alliages résistants, d’essayer de prévoir leur
comportement et des caractéristiques auxquelles les ingénieurs aéronautiques puissent se fier
Par la suite, ’augmentation de la demande de matériaux pour la construction d’avions de
guerre durant la Seconde Guerre mondiale a également incité le domaine de 1’aluminium a
trouver des solutions pour augmenter la cadence de production. [9]
Les Critere de choix de matériaux dans 1’industrie aéronautique sont :
e Lalégereté.
e Les caractéristiqgues mécaniques.
e Mise en forme.
e Usinage.
e Aptitude aux traitement de surface.
e Tenue a la corrosion.

Le tableau suivant montre les alliages les plus couramment utilisés selon I’industrie :

20



Tableau 1.2 : les alliages les plus couramment utilisés selon ’industrie. 7]

Industries Les alliages surtout utilisés
o BEXXX/6XXX
Ferroviaire
5052, 5083, 5086, 5059 5383, 5454, 6061, 6082
EXXX/6XXX
Terrestre
5052, 6061, 6063,6082
. BEXXX/6XXX
Maritime
5052, 5083, 5086,6061, 6063, 6071
) ) 2XXX[TXXX
Aeronautique
2024,2026, 7050, 7075
Ponts et BXXX
passerelles 6063
Batiments et IXXXIIXXXKBEXXXIEX XX
construction 6063
_ BXXX
Solaire
6061, 6063, 6162
, B6XXX
Eolienne
6061,6063

|.5Alliage d’aluminium 2024

L'alliage d’aluminium 2024 est utilisé dans les structures d'ailes et de fuselages en
raison des fortes contraintes auxquelles ces composants sont soumis lors de leurs utilisations.
L'alliage 2024 T4 est également utilisé pour la réparation et la restauration en raison de sa
finition brillante. C'est un matériau dont les principaux éléments d’alliage sont le cuivre et le
magnésium. D’autres éléments sont également présents en faible quantité tels que le fer, le
mangangese, le silicium ou le zinc. La composition chimique de 1’alliage 2024 est présentée

dans le Tableau 1.3.

Tableau 1.3 : La composition chimique de Ialliage 2024.

Elément | Al Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn | Zr+Ti
2024 base <0,5 <05 [3849|0309|12-18| <01 | <0,25 | <0,2
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|.6L'influence du cuivre en I’élément d'alliage
Le cuivre est utilis¢é comme principal élément d’alliage et permet d’augmenter les
propriétés mécaniques de 1’aluminium, en effet avec I’addition du cuivre on obtient les spécificités
qui suivent [5] :
e Un alliage a durcissement structurale.
e Amélioration des caractéristiques mécanique.
e Diminution de la résistance a la corrosion.
e Diminution de la conductivité électrique.
e Facilité d’usinage.
e Amélioration de la tenue au fluage.
e Rend le soudage trés difficile.
e Mise en forme possible sur état recuit ou sur trempe fraiche.
e Bonne aptitude aux traitements de surface.
Amélioration des caractéristiques mécaniques :
Comme on peut le voir dans le tableau suivant tableau 1.4 il y’a une amélioration

minium de 50% pour la limite conventionnelle d'élasticité R entre I’aluminium pur et

p0,2(MPa)
la série 2XXX de I’alliage d’aluminium, et plus de 60% d’augmentation de la résistance a la
traction Rm(MPa).

Tableau 1.4: les propriétés mécaniques des alliages d'aluminium

, Limite conventionnelle | Reésistance a la
Série Elément d’alliage o traction
d'élasticité Rp0,2(MPa) Rm (MPa)

IXXX Aucun 40 - 150 90 -190

2XXX Cuivre 280 — 500 400 - 550

|.7Microstructure de I’alliage d’aluminium 2024

Les alliages 2024 sont des alliages de la série 2000 : aluminium plus cuivre (4-5%
massique). lls contiennent également du magnésium, du manganése, du fer, du zinc, du
silicium, du chrome en faible quantité. Ils sont couramment employés dans 1’industrie
aeronautique car ils possedent de tres hautes caractéristiques mécaniques (résistance a la
fatigue élevée) dues a un durcissement structural. Par contre, ces nuances sont sensibles a la

corrosion du fait de leur forte teneur en cuivre. Elles nécessitent donc une protection.
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Ces alliages sont hétérogenes et comprennent 3 principaux types de précipités :

- Al-Cu,

- Al-Cu-Mg,

- Al-Fe-Mn-Cu-(Si)-(Mg).

Généralement, les particules intermétalliques Al-Cu et Al-Cu-Mg correspondent aux
composés intermétalliques AlCu (phase 8) et AI2CuMg (phase S), respectivement. C’est la
précipitation de ces intermétalliques qui confeére d’excellentes propriétés mécaniques aux
alliages 2024. L’addition de silicium et de manganese favorise la formation de composés
quaternaires. Par dispersion, ces derniers améliorent les propriétés mécaniques de la matrice.
Par contre, la présence de fer est souvent nuisible. La formation de CuFeAl-; diminue la
quantité de cuivre participant au durcissement structural. Cependant, si, en plus du fer, on
ajoute du nickel, la formation du composé AlgFeNi, confére a 1’alliage une bonne tenue

mécanique jusqu’a 230 °C. [10]

L
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Figure 1.1 :Particules intermétalliques grossiéres dans I’alliage 2024 T351 — particules
de type Al-Cu-Mg en noir, particules de type Al-Cu-Mn-Fe en gris [20]
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CHAPITRE 2
CORROSION DE
L’ALUMINIUM ET
SES ALLIAGES



I1.1Introduction

La corrosion est la dégradation d'un matériau en raison de son interaction avec
I'environnement. La Corrosion peut avoir lieu sur n'importe quel matériau possible, qu'il
s'agisse de métaux, de céramiques, de polymeres ou de composites. Pour que la corrosion a
lieu, sauf dans les polymeres, il y’a quatre principaux éléments requis afin de composer une
cellule de corrosion. Ces éléments fondamentaux sont (1) une anode, (2) une cathode, (3) un
chemin électronique, et (4) un chemin ionique.

Dans ce chapitre nous allons étudier les réactions électrochimiques de la corrosion de
I’aluminium, son comportement électrochimique et les différentes formes de corrosion qui
touche I’aluminium.

I1.2Les réactions électrochimiques de la corrosion de I’aluminium

La corrosion de I'aluminium est un processus électrochimique qui implique le transfert

d’électrons. Les électrons sont transférés de l'anode, ou se produit la dissolution de

I'aluminium, a la cathode comme le montre la figure :

ancde cathode

H20

Al+3 Y K &

(©F)s. ./

Figure 11.1 : Le mécanisme de dissolution de I'aluminium précipitant AI(OH)3 [11]

La réaction de dissolution anodique est montrée dans I'équation. (5) ci-dessous.

Al = AP + 3e- (5)

L'autre moitié est la réaction cathodique, qui consomme les électrons générés en raison
de la dissolution anodique Si I'oxygéne est present dans la solution, la réaction cathodique est
représentée comme dans I'équation. (6).

O2 + 2H20 + 4e- = 40H- (6)
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Cette réaction provoque une augmentation du pH due a la production d'ions hydroxyle.
On sait que le la réduction de I'oxygene est rapide lorsqu'elle se produit sur des précipités de
cuivre ou du fer et c'est pourquoi I’aluminium pur a une meilleure résistance a la corrosion
que les alliages d'aluminium contenant la deuxiéme phase de particules. Dans les solutions
désaérées, ou l'oxygene est absent, la réaction cathodique dominante est la réduction de
I'nydrogene comme indiqué dans I'équation. (7).

2H" + 2e- = H2 (7)

La réaction de degagement dhydrogene augmente également le pH. Une fois la
dissolution effectuée, les produits ioniques réagissent pour former de [I'hydroxyde
d'aluminium gélatineux comme indiqué dans I'Eq. (8) et (9).

A" + 30H- = Al(OH); (8)
A" + 3H,0 = Al(OH)3 + 3H+ (9)

On le trouve a la surface de I'aluminium sous forme de poudre une fois séchée. Ainsi la
précipitation de I‘hydroxyde d'aluminium conduit a l'acidification de la solution. [11]
I1.3Structure du film d’oxyde

La résistance a la corrosion de ces alliages est attribuée au fait qu'ils développent
naturellement un oxyde film & leur surface dans des conditions atmosphériques normales [12]
[13].Le film d'oxyde est généralement de nature non uniforme, mince et non cohérente
incolore est constitué de deux parties superposé dont 1’épaisseur totale varie entre 4 et 10 nm

figure 11.2 :

Couche supéricure
Oxyde hydrigue dalumirium AJ(CH),
Bayenie (ALO, + 3H,0)

I 5.10 nm

t 1-2 nm

=\ — Eléments strucluriux hétéroganes

Matrice daluminum

Figure 11.2 : couche d’oxyde naturel.
La premiére est la couche barriére, compacte et amorphe, elle se forme dés que le métal

entre en contact avec I’air ou un milieu oxydant, elle se forme trés rapidement.
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La seconde se place sur la premiere, elle se crée a partir de la couche barriere par des
réactions avec le milieu extérieur, sa création prend plus de temps que la couche barriére elle

peut atteindre des mois pour arriver a son épaisseur finale. [5]

I1.4Diagramme de Pour Baix E-pH De L’aluminium dans I’eau

Le diagramme de Pour Baix pour le systeme aluminium-eau ne prend pas en compte la
Possibilite de corrosion par pigdres qui est la forme la plus courante de corrosion de
I'aluminium et ses alliages dans des environnements contenant des chlorures. La résistance
générale a la corrosion de lI'aluminium Peut étre déterminé a l'aide d'un diagramme potentiel-
pH dans lequel la réaction thermodynamique métal-eau sont représentés comme le montre la
figure. Le diagramme montre essentiellement la thermodynamique des régions ou le métal est
sujet aux attaques de corrosion, les zones de passivité ou la formation d'un Couche d'oxyde est
possible, et des zones d'immunité ou le métal est thermodynamiquement stable. [14]

Pour Alliages aluminium-cuivre, la corrosion par piqares est la forme la plus courante
de corrosion dans le chlorure moyen et se produit dans la zone passive, et ne peut donc pas
étre prédit a I'aide du diagramme potentiel-pH.

Certaines des principales réactions impliquées et pertinentes a la corrosion de
I'aluminium dans I'eau de mer sont présentées Ci-dessous dans I'équation. (1-4).

3e-+ AP = Al (1)

L'aluminium pur dans I'eau de mer se trouve dans la région marquée comme « immune
» sur le diagramme E-pH et n’est pas affecté par l'environnement d'eau de mer plus
précisement NaCl vigoureux en dessous du potentiel de -1,8 V et d'un pH de 4.

6e- + Al203.H20 +6H+ = 2Al + 4H,0 (2)
Al,03.H,0 + 6H+ = 2A" + 4H,0 (3)

L'oxydation de I'aluminium forme des espéces comme AIO? et AI** qui se trouvent
dans la région marquée comme « Corrosion » du diagramme. Cela montre que ces especes
sont le résultat de divers phénomenes de corrosions se produisant a la surface de l'aluminium
dans I'eau de mer. La formation d'AlO% se produit a un pH au-dessus de 9 tandis que la
formation d'AI** se produit en dessous d'un pH de 4.

Al,03.H,0 = 2A10%+ 2H+(4)
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Malheureusement, les diagrammes E-pH n'ont pas beaucoup d'utilité pour predire la

corrosion de I'Al et de ses alliages, ce qui est souvent di a des phénoménes de corrosion

localiseés.
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Figure 11.3: Diagramme E-pH pour I'aluminium. [15]
Certain ¢élément d’alliages renforce les propriétés protectrices de la couche d’oxyde et
d’autres élément tels que le cuivre en augmentant la conductivité électronique du film facilite

les réactions avec le milieu extérieur et de ce fait diminue la résistance a la corrosion ce cet

aIIiage. E (Vecs)
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Mn
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67"
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Enrichissement en élémenis d’addition

Figure 11.4: L’influence des éléments d’alliages sur le potentiel de dissolution des

alliages d’aluminium. [16]
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I1.5Effet des chlorures sur ’aluminium

Les chlorures dissous dans I'eau peuvent entrainer une corrosion sevére de l'aluminium.
Les chlorures augmentent la conductivité de la solution et ainsi aider a la dissolution de
I'aluminium et de ses alliages. Les chlorures, étant plus petits que les ions hydroxyle, migrent
plus rapidement et se combinent avec les ions aluminium dans la solution rendant la solution
acide. Les noyaux charges positivement attirent le négatif des ions de chlorure, qui
augmentent I'acidité locale de 1'électrolyte. La formation de 1’acide chlorhydrique en raison de
la migration du chlorure conduit & l'instabilité du film d'oxyde. La formation d'acide
chlorhydrique est montrée dans I'éq. (10).

H+ + CI- = HCI (10)

Ainsi, la corrosion par pigdres s'initie en raison de I'exposition de la surface de
I'aluminium a environnement acide. L'aluminium se combine avec les chlorures dans les puits
pour former du chlorure d'aluminium comme le montre I'ég. (11).

A" + 3CI- = AICI3 (11)

Les amas de chlorure se forment autour des cations aluminium et ceux-ci peuvent
diffuser sur une courte distance puis réagir avec des ions hydroxyles ou de I'eau et précipiter
sous forme d'hydroxyde d'aluminium comme indiqué dans I'ég. (12)

AICI3z + 30H- = AI(OH)3 + 3CI- (12)

Par conséquent, ces ions chlorure sont libérés et ils retournent dans les fosses pour
continuer la dissolution de lI'aluminium. [17]

I1.6Les formes de corrosion de I’aluminium

11 excite plusieurs formes de corrosion de 1’aluminium et la prédominance d’une forme
de corrosion dans un métal sur une autre forme est di a plusieurs facteurs s’accordant aux
caractéristiques du métal lui-méme ou bien du milieu ou condition d’emploi de celui-Ci.
11.6.1La corrosion galvanique

La corrosion galvanique est le type de corrosion le plus fréquent et le plus connu. Ce
type de corrosion n’est cependant pas exclusif a I’aluminium et peut €tre présent, peu importe
les métaux utilisés. Trois conditions doivent étre réunies pour que la corrosion galvanique se
forme. Premiérement, il doit y avoir deux métaux dont les potentiels de dissolution sont
différents. Deuxiémement, les deux métaux doivent étre en contact direct ou avoir un lien
électrique entre eux. Finalement, les piéces doivent étre dans une solution conductrice ; un
¢lectrolyte comme de 1’eau de mer en est un bon exemple. Le potentiel de dissolution est un

test standardisé qui permet de classer les métaux dans une échelle afin de comparer leur
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aptitude a s’oxyder. Dans un test standardisé avec de 1’eau de mer en mouvement et a 25 °C,
I’électronégativité d’un aluminium 6061-T6 est de -740 mV tandis que celle d’un acier
standard est de -610 mV. [18]

C’est-a-dire que lorsque toutes les conditions d’une corrosion galvanique sont présentes
pour un assemblage impliquant un alliage d’aluminium 6061-T6 et un acier standard,
I’aluminium s’oxydera. Afin d’éviter la corrosion galvanique, il suffit de rompre 1’'une des
trois conditions. Il est possible de bloquer la corrosion galvanique en isolant I’une de I’autre,
les deux pieces métalliques avec un ¢lastomere ou en les isolant de I’électrolyte par un
revétement de surface, en utilisant deux piéces de méme potentielle électronégativité ou en
utilisant une anode sacrificielle. L’anode sacrificielle est une piéce dont 1’¢lectronégativité est

tres faible et qui sera oxydée avant les pieces que nous désirons protéger. [19]

2H* ) HoO
T~ o
H2
o AI+3

AN o Al

Figure 11.5: la corrosion galvanique dans un milieu NaCl. [11]

11.6.2La corrosion inter granulaire

La corrosion inter granulaire est une forme de corrosion localisée qui se propage selon
les joints de grains du matériau. La profondeur de D’attaque peut €tre trés importante et
dégrader rapidement le coeur du matériau. Cela a pour conséquences de diminuer fortement
les propriétés mécaniques du matériau et favoriser la croissance de fissures qui peuvent
engendrer, dans le pire des cas, une rupture de la piece en conditions de service. [20]

Ce type de corrosion survient principalement dans les alliages traités thermiquement et
le plus souvent dans les séries 2000 et 7000. La corrosion inter granulaire survient lorsqu’il y
a une différence de potentiel d’au moins 100 mV entre les joints de grain et les grains. Cette
différence de potentiel survient lorsqu’il y a présence de précipité métallique aux joints de
grain. Il est possible de minimiser la corrosion inter granulaire avec des traitements
thermiques appropriés. [18]

Au voisinage du joint de grains, I’alliage présente trois zones différentes, comme le

montre la Figure :
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Figure 11.6: Microstructure des alliages a durcissement structural apres traitement de

vieillissement. [21]

11.6.3Corrosion caverneuse

La corrosion caverneuse est localisée entre deux pieces assemblées. Cette corrosion
survient lorsque de I’eau ou de I’humidité s’infiltre entre ces deux picces et ne s’évacue pas
suffisamment. Dans le cas de I’aluminium, la corrosion caverneuse ne se propage
généralement pas en raison de la formation d’alumine qui obstrue les entrées d’eau et
d’humidité. Cette corrosion est seulement percue lorsque les piéces sont démontées. Pour

éviter la corrosion caverneuse, il est recommandé de colmater les entrées avec un scellant et

d’éviter les soudures discontinues. [19]

Bectroiyte

Pauwreen
oxygene

Figure 11.7 : Corrosion caverneuse. [22]

11.6.4Corrosion filiforme

La corrosion filiforme est spécifique aux pieces peintes. Cette corrosion survient lorsque
la peinture est abimée et qu’un liquide corrosif, comme de 1’eau de mer, s’infiltre entre
I’aluminium et la peinture. Ce type de corrosion est principalement esthétique et 1’attaque est
superficielle. La corrosion se propage de quelques millimetres en filament sous la peinture.
Lorsque la corrosion survient, I’oxydation prend de 1’expansion et décolle la peinture. La
corrosion filiforme apparait sur les alliages d’aluminium a haute résistance mécanique comme

les séries 3000, 5000 et 6000. Pour éviter cette corrosion, il est important de bien préparer et
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de bien nettoyer les surfaces avant d’y appliquer la peinture. Il est aussi recommandé
d’inspecter afin de s’assurer qu’elle a bien adhéré aux surfaces et aux arétes vives. [5]

11.6.5Corrosion sous contrainte

La corrosion sous contrainte résulte de I’action combinée d’une contrainte (flexion,
traction, résiduelle a la suite d’un traitement thermique), et d’un environnement corrosif.
Chacun des parameétres pris isolément (contrainte ou milieu corrosif) n’aurait pas d’effets
aussi importants. La propagation des fissures dues a la corrosion sous contrainte se fait
toujours le long des joints de grains.

11.6.6Corrosion uniforme

Ce type de corrosion est caractérisé par la formation de micro cratéres, dont la
dimension est de 1’ordre du micromeétre, ayant pour conséquence une perte d’épaisseur
uniforme de la picce, et ce, d’'une facon continue dans le temps. Avec I’aluminium, ce type de
corrosion est observé en présence de solutions fortement acides ou alcalines, ce qui fait en

sorte que le film naturel d’oxyde se dissout plus rapidement qu’il ne se reforme. [5]

v— Surface criginale

- _v Perte
d’&paisseur
adu meétal

Figure 11.8 : Corrosion uniforme. [22]

11.6.7Corrosion feuilletant

Il s’agit d’'une forme particuliere de la corrosion inter granulaire qui se produit aux
joints de grains qui ont été allongés par 1’action du laminage ou du filage. Cette corrosion se
propage dans des plans paralléles a la surface, entre lesquels subsistent des feuillets
d’aluminium non atteints. Les produits de corrosion formés se gonflent et repoussent les
couches supérieures de métal, laissant ainsi paraitre une délamination.

Les alliages d’aluminium contenant des éléments tels que le cuivre ou le groupe zinc-
magnésium-cuivre sont les plus susceptibles a cette forme de corrosion. [23]
11.6.8La corrosion par piqQres

Cette forme d'attaque se limite a des piqgQres trés localisées et pouvant progresser trés
rapidement en profondeur, alors que le reste des mécanismes d'endommagement par corrosion
et vieillissement microstructural d'éléments de structure d'aéronef en alliage d'aluminium
2024 de la surface reste indemne. C’est 1'un des modes de corrosion les plus critiques car

I'aspect de surface n'est pas représentatif de la profondeur de la piglre et donc de
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I'endommagement réel de la structure. Ainsi, l'intégrité d'une structure peut étre séverement
affectée sans qu'une diminution sensible de poids ne soit remarquée. La sensibilité d'un alliage
(ou métal) a la corrosion par piqlres peut étre estimée a l'aide de différentes grandeurs
notamment les potentiels de germination des piqlres (valeur critique du potentiel métal-
solution a partir de laquelle les pigdres peuvent se développer) et le potentiel de repassivation
(au-dessous duquel les pigdres ne peuvent pas se propager). Dans l'alliage 2024, la corrosion
par pigdres est étroitement liée a la présence de particules intermétalliques grossiéres. [24]

Cette forme a deux grandeurs éelectrochimiques caractéristiques, potentiel de pigration
et potentiel de repassivation, sont souvent considérées. Ainsi, une pigdre ne peut se
développer si le potentiel appliqué est inférieur au potentiel de pigQration. En revanche, une
fois que cette derniére est amorceée, elle peut continuer a se développer méme si le potentiel
appliqué diminue du moment que celui-ci reste supérieur a un autre potentiel caractéristique :
le potentiel de repassivation. Ce dernier, aussi appelé potentiel de protection, est dépendant du
taux de pigdration du matériau ; typiquement, plus les piqdres présentes sont profondes, plus
le potentiel de repassivation va étre bas.

Le phénomeéne de corrosion par pigdres ne présente pas de déterminisme local car seule
une partie des sites potentiellement attaquables par pigQres le sont en réalité. 1l persiste
toujours un caractere aléatoire a la localisation des piglres en surface du matériau. La
corrosion par piqQres se déroule en deux étapes : I'amorcage et la propagation qui sont illustré

dans la figure 11.9 :

Phase d'amorcage Phase de propagation
Electrolyte O, O,
(e e oo
Cr
-
- - L ]
Aluminium ‘
Al 5 AP +3e 5

Figure 11.9 : Corrosion par pigare. [22]
11.6.8.1.’amorc¢age
L'amorcage d'une piqlre nécessite la rupture de la couche protectrice d'oxyde a la
surface du matériau. Les milieux caractéristiques de ce type de corrosion sont les électrolytes
contenant des ions chlorures. Quatre étapes peuvent étre distinguées [25] :
e Adsorption des ions Cl- dans les défauts de la couche d'oxyde.

e Réduction lente de I'oxygéne.
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Ces deux premieres étapes d'amorcage forment un grand nombre (~106 / cm?) de micro-
pigdres (0,1-1 micron). Dans les zones ou le film s'est rompu, I'aluminium s'‘oxyde rapidement
et méne & la formation d'un complexe chloruré AICls. La corrosion par piqlres ne peut se
développer que dans des conditions bien définies notamment en ce qui concerne la
concentration et le niveau d'agressivité des espéces présentes dans le milieu. Elle est souvent
liée a des hétérogénéités locales de composition du film passif, composition directement liée a
la nature du matériau sous-jacent (particules de secondes phase, blessures de surface...). Pour
ce qui est de la corrosion par piqtires de I’aluminium. [24]

Les ions chlorures tendent a fragiliser le film passif entrainant une sensibilité accrue
des alliages d'aluminium a la corrosion par piqres y compris dans des domaines de potentiel
ou, initialement, ces derniers n'y étaient pas sensibles. Ce phénomeéne se traduit par un
abaissement du potentiel de corrosion.

Les intermétalliques sont des sites préférentiels pour la germination des piqdres.
L'adsorption d'ions Cl- a la surface et I'absorption d'ions Cl- sur la couche externe du film
passif se produit sur des sites particuliers en raison d'hétérogénéités de surface Figure 11.10.
La sensibilité a la corrosion par pigdres, évaluée par des mesures de potentiel de corrosion par
pigdres, dépend des propriétés électroniques du film passif. Ainsi, un film d'oxyde avec moins

de defauts et une structure plus homogéne est plus résistant a la corrosion par piqdres.

Hydrolyse des cations
produchion de pecions
acidification locale Dissoltion anodique
\ ]

\
Transpon de masse par \ |
diffusion chimique \ |
ot électrolytigue \

Courani de couplage
anode-cathode
Réaction cathodique de
réduclion de Foxygene
augmentalion locsle du pH

Figure 11.10 : Mécanisme général de la corrosion par pigdre en milieu chloruré

neutre aéré. [21]
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11.6.8.2La propagation

Elle ne peut avoir lieu que si la dissolution anodique est entretenue. Ainsi, seule une
partie des pigdres initiées va se propager. En surface, la formation d'ion OH- ou la
consommation d'ions H+ va modifier le pH localement vers des valeurs plus alcalines. En
fond de piqare, I'aluminium se dissout formant des ions AI** et ainsi crée un champ électrique
qui draine les ions ClI- vers le fond de la pigdre. 1l y a alors création de chlorures d'aluminium
qui, en s’hydrolysant, provoquent une acidification du fond de piqdre et induisent, de fait,
I’auto propagation de la pigtire. Les ions AI** diffusent alors vers I'ouverture de la pigdre ot le
milieu est plus alcalin et précipitent sous forme d'hydroxydes d'aluminium AI(OH)s qui,
pousses par des microbulles d'hydrogene issues de la réduction des ions H+, se déposent au

niveau de I'ouverture de la piqlre. Ces phénomenes sont illustrés sur la Figure 11.11 :
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Figure 11.11 : Mécanisme de corrosion par piqdres des alliages d'aluminium. [5]

Une étude récente menée par Boag et ses collaborateurs, portant sur les conditions dans
lesquelles les piqlres se stabilisent, met clairement en évidence le role des particules
intermétalliques sur la sensibilité de l'alliage 2024 a la corrosion par piqdres. [26]

L'étude a été menée sur un alliage d'aluminium 2024-T3 dans un milieu NaCl 0,1 M.
Selon les auteurs, aprés une période d'incubation de quelques minutes, la corrosion s'initie au
niveau des particules intermétalliques se traduisant par un noircissement autour de ces
derniéres. Ensuite, de nombreuses microbulles de H, apparaissent sur toute la surface et
transportent les produits de corrosion (d'un aspect blanc et gélatineux) formés loin des sites
actifs. Leurs observations tendent a montrer que les zones les plus riches en ions chlorures
lors des processus de corrosion correspondent a des zones de clusters de précipités, c'est-a-
dire des zones ou la densité de particules est supérieure a la densité moyenne dans le reste du

matériau.

35



Une augmentation du taux de cuivre au niveau de la piqlre, comme attendu lors de
I'attaque sélective du magnésium ou de I'aluminium conformément aux études précédemment
citées, est observée. Mais les auteurs soulignent qu'un enrichissement en cuivre est aussi
observé au niveau des particules AICuFeMn autour de la piglre montrant que ces particules
jouent le réle de cathode la plus active. La proximité de ces particules aux comportements
électrochimiques différents (phase S et AICuFeMn) suggére un phénomeéne de couplage, qui,
selon les auteurs, serait a l'origine de la formation d'une piqdre stable qui pourra, ensuite, se
propager. [26]

La vitesse de propagation est généralement contr6lée par le rapport des surfaces
anodiques et cathodiques couplées entre elles. [27]

Ont également montré que la vitesse de propagation de la corrosion par piqlres dépend
de la concentration en ions chlorures du milieu et qu'une concentration critique en chlorures
peut étre déterminée. A concentration en chlorure égale, la vitesse de propagation est plus
importante pour l'alliage d'aluminium 2024 que pour I'aluminium pur ; cette différence a été
imputée a la présence d'éléments d'alliages et de particules intermétalliques.

Dans l'alliage 2024, immergé en milieu contenant des ions sulfates et chlorures et
polarisé a des potentiels de part et d'autre du potentiel de corrosion, deux types de piqgdres
peuvent étre observés: 1) des piqlres formées a bas potentiel sur les particules
intermétalliques et 2) des piqdres formées a haut potentiel dans la matrice avec coexistence de
ces deux types de piqlres dans un certain domaine de potentiel (domaine de transition variant
en fonction de la concentration en ions chlorures) . Au potentiel de corrosion, les particules
intermétalliques sont des sites préférentiels pour la germination des pigQres qui se propagent,
pour des longues durées d'immersion, dans la matrice. [21]

La présence de pigdres de corrosion est treés influencée par le milieu, notamment par la
présence dans la solution agressive d'ions chlorures CI-. Ainsi, une augmentation de la
concentration en ions chlorures se traduit par une augmentation de la densité et de la taille des
piqres développées a la surface et s'accompagne d'une diminution de la valeur du potentiel
de corrosion et du potentiel de repassivation traduisant une sensibilité accrue a la corrosion
par piqQres. D'autre part, Augustin rapporte gu'au potentiel de corrosion, I'addition d'ions
sulfates dans des proportions importantes dans un électrolyte a base de chlorures ([ions
sulfates] = [ions chlorures] = 0,5 M) induit, pour l'alliage 2024, une diminution de la
sensibilit¢ a la corrosion par piqires. En revanche, lorsque I’alliage est polaris¢ a bas
potentiel, un effet de synergie entre les ions sulfates et chlorures semble se produire induisant

la formation de pigdres dans les zones riches en cuivre. [28]
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Résistance a la corrosion

Tableau 11.1 : Classement des alliages d’aluminium en fonction de leur résistance a

la corrosion. Formes de corrosion généralement observées.

Série

Eléments

d’alliage

Particules Intermétalliques ou secondes

phases

Forme de corrosion
généralement

observées

SXXX

Mg

Al;Mg, AlgMgs

Piqdres,
généralisee, sous
contrainte (pour les

forts taux en Mg

IXXX

Aucun

Al;Fe, AlgFe, Al1,FesSi,

Piqlres, généralisée
dépend de la
quantité de

secondes phases

B6XXX

Si, Mg

FeSiAls, Fe,SiAlg, AlgSigMg;Fe, Mg, Si

Piqlres, généralisée

3XXX

Mn

AlgMn, AlgMnFe

Pigdres, genéralisée

AXXX

Si

Si

Piqlres, généralisée

TXXX

Zn, Mg
Ajout de
Cu

MgZn,

Piqdres,
généralisée, sous
contrainte,
feuilletant,
intergranulaire

(avec Cu)

2XXX

Cu

CuFeMnAlg, Al,Cu, Al,CuMg

Piqdres,
généralisée, sous
contrainte (sans

traitement
thermique),
intergranulaire,

feuilletant
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CHAPITRE 3
ANODISATION ET
COLMATAGE



I11.1Introduction

L’utilisation dans [D’industriec aéronautique d’alliages a hautes caractéristiques
mécaniques comme ceux de la série 2XXX, nécessite de mettre en ceuvre des moyens de
protection contre la corrosion efficace pour assurer la durabilité de la structure. Plusieurs
procedés sont en général couplés pour obtenir une protection optimale. La Figure 111.1 donne
un schéma d’un systéme de protection classique qui comprend trois couches successives : la
conversion ou 1’anodisation reposant sur le substrat, le primaire (colmatage) et puis la couche

de finition (décoration).

Finition + Primaire Conversion,

décoration /

Alliage 2024

anodisation

Figure 111.1 : Schéma d’un systéme de protection utilisé dans lindustrie
aéronautique.

C’est la raison pour laquelle les procédés d’anodisation et colmatage sont aujourd’hui
trés répandus dans 1’industrie pour des applications trés diverses. [29]
I11.2Principe d’anodisation

Une des méthodes permettant d’améliorer la résistance a la corrosion des alliages
d’aluminium est I’anodisation. C’est une opération qui, par un processus électrolytique,
substitue a la couche d’oxyde (alumine) qui recouvre naturellement I’aluminium, une couche
d’oxyde d’épaisseur plusieurs centaines de fois supérieure. En effet, 1’épaisseur de la couche
d’oxyde naturelle est de ’ordre d’une centaine de nanomeétres, alors que la couche obtenue
par anodisation est couramment de 1’ordre de la dizaine de micrométres. Celle-Ci peut méme
atteindre, dans des conditions particuliéres, plusieurs centaines de micrométres. [30]

L’anodisation, appelée également oxydation anodique, est essentiellement basée sur la
propriété suivante : I’aluminium et ses alliages, lorsqu’ils sont placés a I’anode d’une cuve
d’électrolyse (figure 111.2) contenant un acide dilué, réagissent avec 1’eau pour former a la

surface du métal une couche d’oxyde, leur conférant ainsi leur bonne résistance a la corrosion.
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Solution diluée
d’un acide
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Couche Dé

? egagement
d alumine & hodio e
anodique yrogene

\
Anode en Cathode
aluminium

Figure 111.2 : Anodisation de ’aluminium.
La réaction globale d’oxydation anodique de I’aluminium en milieu acide

habituellement avancée est :

2Al + 3H,0 — Al,O3+3H>

A la cathode, un dégagement d’hydrogene provenant de la réduction des protons a lieu

selon la réaction :

2H++2e-—H2

A I’anode, plusieurs étapes sont proposées pour former I’oxyde d’aluminium :

Al = AP + 3e-
2 H,0 © H3O+ + OH-
2 OH- © H,0 + 02-

2 AP +3 0% — Al,O3

L’alumine ainsi formée est peu conductrice.
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Cependant, cette description ne suffit pas a expliquer les différences fondamentales de
comportement observées en modifiant 1’électrolyte et les conditions opératoires. En
particulier, selon I’action dissolvante du milieu sur I’oxyde d’aluminium, on obtiendra des
couches anodiques a caractére barriere ou a caractére poreux. [31]

I11.2.1Anodisation de type barriére

Des anodisations de type barriere peuvent étre réalisées sous une densité de courant
constante, dans un électrolyte qui n’a pas d’action dissolvante sur le métal, ni sur son oxyde
(solutions & base d’acide borique, d’acide tartrique, d’acide citrique, de tartrate d’ammonium,
de carbonate de sodium...).Dans ce cas, lors d’une oxydation galvanostatique, une montée
rapide et linéaire de la réponse en tension est observée, traduisant une croissance homogéne
de la couche compacte et isolante, appelée couche barriére (figure 111.3.a). [32] [33]

Des études ont montré que le film d’oxyde se développe de maniere uniforme, en
suivant la rugosité de la surface. L’utilisation de marqueurs radioactifs a permis de montrer
que la croissance de la couche d’oxyde n’avait pas lieu au sein méme du film. Sous I’effet du
champ électrique créé lors de la polarisation de 1’échantillon, le film anodique se forme par
migration des ions A" de I’interface métal/film vers I’interface film/électrolyte et par
migration des ions O%/OH- dans le sens opposé.

Si I’efficacité de 1’anodisation est de 100%, la croissance s’effectue a 40% a I’interface
oxyde/électrolyte et & 60% a l’interface métal/oxyde. Ces résultats restent surprenants. En
effet, selon I’importance des flux de AI** et de O%, la croissance aura lieu a I’une ou I’autre
des 2 interfaces ou au milieu si les flux sont égaux mais pas a deux endroits différents. [34]

Le caractere barriere de la couche anodique tient au fait que celle-ci s’oppose
rapidement au passage des ions. Le processus d’oxydation est donc non évolutif. Cette
propriété barriére n’est valable que si 1’alliage est de haute pureté. Dans le cas contraire, les
impuretés du métal provoquent des défauts dans I’oxyde. La couche barriére est finalement

compacte, exempte de porosité et relativement mince.
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Figure 111.3 : @) Réponse en tension pour une anodisation de type barriére sous
densité de courant constante.
b) Représentation schématique de la croissance d’une couche anodique de
type barriere. [35]

I11.2.2Anodisation de type poreux

Lorsque [D’électrolyte possede une action dissolvante (solutions a base d’acides
sulfurique, chromique, phosphorique ou oxalique), la compétition entre la dissolution
chimique de la couche d’oxyde par 1’¢lectrolyte et la formation de cette couche d’oxyde sous
I’effet du champ électrique engendre la formation d’un film anodique a caractere poreux. La
Figure 111.4 présente la structure théorique d’une couche d’anodisation de type poreux
obtenue sur de 1’aluminium pur. L’oxyde est constitué d’une couche interne mince appelée
couche barriere et d’une couche externe plus €paisse ayant une structure colonnaire appelée
couche poreuse. Cette derniere est composée de cellules hexagonales conjointes contenant

chacune un pore cylindrique en leur centre. [29]
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Figure 111.4 : Représentation schématique d’une couche d’anodisation de type
poreux formée sur de I’aluminium pur. [29]

De nombreuses études ont pu vérifier I’existence de cette porosité lors de I’anodisation
de I’aluminium. L’initiation et la croissance de la porosité dans les couches anodiques de type
poreux a fait ’objet de nombreuses théories. Le processus d’initiation et de croissance des
pores se décomposent en plusieurs étapes. La premiere consiste en la formation d’une fine
couche barriére a la surface du substrat des la mise en tension. Cette couche posséde des
caractéristiques similaires a celles d’une couche barriére élaborée dans un électrolyte & action
non dissolvante. Lorsque la croissance de la couche barriere ralentit, la dissolution chimique
de I’oxyde commence en de nombreux points. Assistée par le champ électrique, la dissolution
chimique engendre la formation de petites irrégularités a la surface. Certaines irrégularités
évoluent en microfissures et deviennent les sites précurseurs de formation de pores. L’action
dissolvante de 1’électrolyte et le champ électrique se localisent ensuite au niveau de ces sites
entrainant une augmentation de la température locale. La dissolution de I’oxyde est accentuée
formant ainsi la base du pore. Pour que le pore se développe, les espéces oxygénées telles que
O? et OH- doivent continuer & migrer au niveau de I’interface métal/oxyde pour faire croitre
la couche d’oxyde. Parallélement, la dissolution chimique assistée par le champ électrique se
localise a la base du pore ce qui conduit a 1’¢jection dans 1’¢lectrolyte d’ions Al3+. Ces ions
ne participent pas a la croissance du film mais leur éjection est une condition requise pour le

développement de la structure poreuse. [36]
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I11.3Principaux procédés d’anodisation

Plusieurs procédés d’anodisation et de nombreuses variantes ont été développés en
fonction de 1’alliage a traiter et des caractéristiques de couche recherchées et puisque nous
utiliserons « ’anodisation Sulfurique » dans la partie pratique, nous allons concentrer nos
études sur cette derniere, avec une mention genérale des autres méthodes.
111.3.1L’anodisation sulfurique

L’anodisation sulfurique est aujourd’hui le procédé le plus répandu industriellement
pour de nombreuses applications et essentiellement pour trois raisons :

e Le faible cotit de I’¢électrolyte

e Le large domaine d’application du procédé

e La maitrise aisée des parameétres de traitement

L’influence de ces paramétres peut étre toutefois considérable sur les propriétés finales
des couches. Il est par conséquent important d’en comprendre les principaux effets [29].
111.3.1.1Paramétre d’anodisation sulfurique

e La concentration en acide sulfurique est située entre 180 et 200 g/l pour trouver le
meilleur compromis entre la conductivité du bain et la dissolution de 1’oxyde. Des
concentrations trop élevées conduisent a une attaque excessive de la couche, alors que
des concentrations trop basses nécessitent une tension d’anodisation plus importante.
[37] [38]

e Latempérature du bain joue un réle fondamental sur la structure de 1’oxyde. Dans le
domaine de concentration cité précédemment, il ne faut pas dépasser 21 °C. Au-dela
les couches d’alumine formée deviennent pulvérulentes.

e La gamme de densité de courant ou la tension imposée, qui conditionne la vitesse
d’¢laboration de la couche est limitée. Les porosités du film, imprégnées d’électrolyte,
peuvent étre assimilées a des conducteurs ; a ce titre, plus la densité de courant est
importante, plus 1’effet Joule au fond des pores qui en résulte va étre important. Ceci
conduit a une élévation locale de la température et a la dissolution accélérée de
’oxyde. A ’extréme, on peut provoquer le phénoméne de « brilure », c’est-a-dire la
mise a nu du métal et I’arrét du processus d’anodisation.

e L’agitation du bain doit assurer une bonne homogeénéite de la concentration en acide

et de la température. [29]
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111.3.1.2Aptitude d’alliage de la série 2XXX a I’anodisation sulfurique

L’utilisation de 1’anodisation sulfurique est a éviter sur ces nuances. En effet, le cuivre
se dissout dans 1’¢lectrolyte, ce qui conduit & la formation de couches poreuses et faiblement
protectrices contre la corrosion, un colmatage adapté peut légérement améliorer cette
propriété. Par ailleurs, I’épaisseur de 1’oxyde est limitée. [39]
111.3.2’anodisation chromique

L’anodisation chromique a connu un développement parall¢le a I’anodisation sulfurique
car les couches obtenues, tout en permettant la protection contre la corrosion du métal,
possedent d’excellentes caractéristiques d’adhésion peinture. Aujourd’hui, malgré la toxicité
de I’ion chromate, 1’anodisation chromique est encore utilisée dans 1’industrie, notamment
pour traiter les éléments de structure des avions civils et militaires et 1’équipement naval.
Typiquement, ce procéde utilise un bain d’acide chromique a 30 g/1 a la température de 40 °C
et un cycle de tension comportant plusieurs phases. [5]
111.3.3L’anodisation dure

L’anodisation dure est un cas particulier de 1’anodisation sulfurique car, dans la majorité
des cas, 1’acide sulfurique est utilis¢é comme électrolyte de base, en combinaison ou non avec
d’autres produits. Dans cette anodisation, la faible température (-5 & 0°C) de I’électrolyte
minimise la dissolution de I’oxyde, ce qui permet d’atteindre des épaisseurs plus importantes
qu’en anodisation conventionnelle, a savoir de 25 a 100 um. La dissolution des précipités est
également diminuée, d’ou leur incorporation plus importante dans I’oxyde. La faible porosité
de I’oxyde et la bonne résistance a I’usure sont autant de caractéristiques spécifiques a cette
anodisation. Les alliages anodisés « dur » trouvent donc leur principal emploi dans les
applications en frottement. [30] [37]
I11.3.4L°anodisation barriére

Ce procédé n’est réservé industriellement qu’a I’aluminium de haute pureté. Une
application particuliére a été proposée dans le domaine de 1’optique, consistant a anodiser en
milieu barriere de I’aluminium déposé sous vide en couche alternée avec de 1’oxyde de titane,
le tout sur un substrat en verre. Moyennant un choix judicieux de la tension d’anodisation et
des épaisseurs déposées, il est en effet possible d’améliorer significativement la réflectivité du
métal par la combinaison des indices de réfraction. [40]
I11.3.5L’anodisation en milieu oxalique

L’anodisation en milieu oxalique tend a donner des couches peu poreuses donc tres

dures, trés compactes et également trés résistantes en milieu acide. Les couches sont alors
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typiquement réalisées dans un bain a 30 g/l d’acide oxalique sous une densité de courant de 1
a 1,5 A/dm2 La température du bain peut varier dans des limites relativement larges de 20 a
40 °C. L’épaisseur de la couche d’oxyde obtenue dans ces conditions ne dépasse pas 10 um.
[41]
I11.4Principe de colmatage

Les couches anodiques développées par anodisation ameéliorent la résistance a la
corrosion du substrat mais leur forte porosité les rend trés sensibles aux environnements
agressifs. La structure poreuse ne constitue pas une barriere efficace contre les espeéces
agressives et c’est la couche barriére qui assure principalement la protection. Afin
d’augmenter la résistance a la corrosion des couches anodiques, un traitement de colmatage
est réalisé lorsque 1’oxyde n’est pas destiné a recevoir un revétement organique (peinture,
vernis, colle...). Le procédé de colmatage le plus répandu est le colmatage hydrothermal. 1
consiste & immerger le matériau anodisé dans une solution d’eau déminéralisée en ébullition
(T > 96 °C). Le colmatage provoque la transformation de I’alumine anhydre AloO3 composant

la couche anodique en béehmite AIO(OH) selon la réaction :
Al;O3 + H20O — 2 AIO(OH)

Et s’accompagne d’un changement de volume. Ainsi, si le colmatage est effectué dans
des conditions rigoureuses, I’obturation des pores garantit au métal traité de bonnes propriétés
de tenue a la corrosion. [29]

En pratique, le colmatage consiste a immerger le matériau & anodiser dans une solution
aqueuse contenant certains additifs pendant un temps et une température fixés.
111.4.1Mécanisme du colmatage hydrothermal

Le colmatage hydrothermal a fait I’objet de nombreux travaux et le mécanisme mis en
jeu dans ce processus est relativement bien établi. L’immersion de la couche anodique
entraine le remplissage des pores par la solution de colmatage. Une dissolution partielle de la
surface de la couche et des parois des pores s’initie rapidement au contact de 1’eau bouillante.
Lorsque la concentration en aluminium déepasse la limite de solubilité au sein du pore, de
I’hydroxyde d’aluminium précipite sous forme de gel et se localise en premier lieu au niveau
de la partie supérieure des pores créant ainsi un canal trés fin qui sépare la couche d’oxyde de
la solution. Le processus de colmatage se poursuit par diffusion de 1’eau vers le fond des
pores. Des séquences successives de dissolution des parois des pores et de préecipitation de gel
d’hydroxyde d’aluminium entrainent un déplacement radial des parois des pores vers leurs

centres jusqu’a les obturer complétement. Lorsque le temps de traitement augmente, une zone
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compacte localisée en dessous de la partie supérieure des pores, appelée "couche
intermédiaire”, cristallise. Enfin, par un processus d’agglomération et de recristallisation, la
couche d’oxyde remplie de gel d’hydroxyde d’aluminium évolue vers une structure cristalline
de béehmite. La Figure I11.5 présente les différentes étapes impliquées dans le mécanisme de
colmatage hydrothermal [17] [42] :

a) Remplissage des pores par la solution de colmatage et obturation de la surface du pore,

b) Dissolution des parois des pores et précipitation de gel d’alumine,

c) Séquences successives de précipitation - recristallisation et formation de la couche

intermédiaire,

d) Evolution en structure cristalline de boehmite,

Figure 111.5 : Représentation schématique du mécanisme de colmatage. [42]

111.4.2Facteurs contrdlant la qualité du colmatage hydrothermal

111.4.2.1Nature de la couche anodique

La porosité peut avoir une influence sur le degré de colmatage de la couche anodique.
En effet, I’obstruction des pores se produisant selon un déplacement radial des parois des
pores, le niveau de colmatage sera d’autant plus important que le diamétre des pores initial
sera petit. Les couches anodiques présentant des porosités élevées nécessiteront des temps de
colmatage plus long pour parvenir a une obstruction compléte des pores. La structure interne
des couches poreuses est également un parametre a prendre en compte. La forte tortuosité et
les défauts des couches poreuses issues de ’anodisation des alliages de la série 2XXX
peuvent limiter 1’accés de la solution défavorisant la réaction de colmatage, a la différence
d’une couche poreuse obtenue sur de I’aluminium pur ayant des pores colonnaires
perpendiculaires a la surface. [43]

Lors du processus d’anodisation, la couche d’oxyde formée peut étre contaminée au
niveau des parois des pores, dans des proportions plus ou moins importantes, par les espéces
chimiques issues de 1’¢lectrolyte. Ces espéces incorporées sont relarguées dans la solution lors

de la dissolution des parois des pores, étape initiale du processus de colmatage.
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Certaines de ces espéces peuvent interférer avec le processus de colmatage. Présents en
trop grande quantité, les anions relargués pourront s’adsorber sur des sites réactionnels et
limiter I’avancée du processus de colmatage. [44]

Au contraire, I’hydrolyse de certains sels d’aluminium, notamment Alx(SO4)s, pourra
assister la réaction de colmatage au sein du pore, rendant les conditions locales de pH plus
favorables a la précipitation d’hydroxyde d’aluminium. [45]
111.4.2.2Qualité d’eau de colmatage

Le pH de la solution et la qualité de I’eau déionisée sont des parametres trés importants.
La présence de certaines impuretés est particulierement néfaste méme a tres faible teneur. On
constatera notamment 1’effet particuliérement nuisible des ions Si04%, PO4*>, F- et Cl-. [29]

Pour colmater correctement la couche anodique, le pH doit étre compris entre 4 et 8, ce
qui correspond au domaine ou la solubilité de I’espéce AI(OH)3 est minimale. [45]
111.4.2.3Parametre expérimentaux

La cinétique de la réaction de colmatage est thermiquement activée. Un phénomene
d’auto colmatage des pores peut se produire a température ambiante lorsque la couche
anodique est en contact avec un environnement extérieur & forte humidité mais nécessite des
mois d’exposition. [42] [46]

C’est pourquoi le colmatage doit étre effectué a température élevée pour accélérer la
transformation d’alumine en boehmite. Ainsi, au Japon, le colmatage est effectué en phase
vapeur a une température comprise entre 110 et 150 °C. Ce procédé permet de multiplier la
vitesse de colmatage entre 2 et 4 fois par rapport a un colmatage a 1’eau bouillante. [47]

111.4.2.4Les additifs (les inhibiteurs)

Le colmatage au bichromate de potassium est utilisé depuis plusieurs décennies dans
le domaine de 1’aéronautique et de l’espace pour colmater les couches d’anodisation
sulfurique. Ce colmatage confére une excellente protection contre la corrosion,
principalement due au fait de I’absorption d’un inhibiteur de corrosion CrO4% dans le film. La
résistance a la corrosion est également renforcée grace a la formation dans les pores d’un
hydroxybichromate d’aluminium (Al(OH)CrOs4) ou d’un oxichromate d’aluminium

((AlO)2Cr0s) selon certains auteurs. [48]

Al203+ 2 HCrOs-+ H20 — 2 AIOHCrOs + 2 OH-

Al203+ HCrOs- — (AlO)2CrOs+ OH-
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Certaines études [49] Constatent que le pH et la température sont les parametres
déterminant le taux de sels de chrome enfermes dans les pores. Pour un pH élevé, la fermeture
des pores semble tres importante alors que le taux de sels de chrome enfermeés dans les pores
est faible. Lorsque le colmatage est effectué a température élevée, le film absorbe plus de
bichromate que pour les températures plus faibles. Ce procédé de colmatage est souvent
utilisé pour les alliages contenant du cuivre, auxquels il apporte une résistance particuliere a la
corrosion marine. Grace a la protection apportée par le bichromate, il est méme possible
d’éviter la corrosion de petites surfaces mises a nu accidentellement. Ce colmatage n’est
cependant efficace qu’en milieu marin, généralement alcalin. La présence de bichromate dans
I’eau de colmatage s’oppose, en effet, a la transformation de 1’alumine en sa forme la plus
résistante, et les films obtenus demeurent sensibles a I’attaque acide. [50]

D’autre part, le Cr(VI) est extrémement toxique pour ’homme et I’environnement ; les
industries de traitement sont donc aujourd’hui conduites a chercher des solutions alternatives.

Le colmatage aux acétates de nickel (et/ou de cobalt) entraine, en plus de
I’hydratation de la couche, une incorporation dans la couche des sels de nickel (et/ou de
cobalt), qui s’hydrolysent et précipitent sous forme d’hydroxyde suivant la réaction suivante :
[51]

Ni2* + 20H- — Ni(OH)2

De plus, Spooner et Wood ont observé que la présence d’ions nickel dans la solution de
colmatage a un réle de catalyseur dans la transformation d’oxyde d’aluminium en boehmite
pendant le colmatage [52] [53]. Les tests de brouillard salin et les tests de dissolution de
I’acide ont révélé que le colmatage aux acétates de nickel et de cobalt confere une excellente
résistance a la corrosion ; méme si cette résistance reste inférieure a celle obtenue pour des
colmatages réalises a base de bichromate de potassium [54].

D’autre part, ce colmatage est moins cotiteux que le colmatage a 1’eau bouillante car il
est géneralement utilisé a plus basse température et le bain reste utilisable plus longtemps tout
en étant plus efficace [48]. Cependant un colmatage mal contrdlé peut induire des défauts : un
pH élevé ou une durée de colmatage trop longue peuvent donner une surface de couche a
I’apparence poudrée.

De plus, les sels de nickel ont été reconnus comme allergenes et peuvent provoquer des
dermatites. Et comme pour le colmatage au bichromate de potassium, plusieurs études
signalent que les films colmatés aux acétates de nickel résistent assez mal dans les

atmosphéres acides industrielles ou urbaines [50].
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Le colmatage a froid reléve plutét d’une imprégnation des couches que d’une
hydratation de 1’oxyde. En utilisant des sels de fluorures de nickel, il est en effet possible
d’obstruer les pores par des mécanismes de dissolution/précipitation des composés de
Ni(OH)2, AI(OH)3 et AlFs, sous leur forme hydratée. L’avantage principal réside dans la
température des bains, de 30 a 35°C, qui permet des gains énergétiques conséquents, avec en
outre une durée de colmatage réduite. Il permet également d’éliminer I’effet de poudrage
rencontré freguemment avec les colmatages classiques. Typiquement ce procédé utilise un
bain de fluorures de nickel a 5g/l au pH de 5-6 et a une température comprise entre 25 et
30°C. La durée de colmatage n’excéde pas 12 a 15 minutes. Cependant, le colmatage a froid
n’est pas encore totalement admis. En effet, les couches colmatées se transforment en fonction
du temps aprés colmatage (effet de vieillissement), ce qui a une influence directe sur la qualité
de colmatage [55] [56].A. Dito [56] a réalisé des tests en chambre climatique (38°C, 86%
humidité) qui ont révélé une augmentation de poids d’environ 7 mg/dm? en 5 jours pour des
¢chantillons colmatés a froid, alors que l’augmentation de poids pour des échantillons
colmatés a I’eau n’a été que de 1,2 mg/dm?. E.P. Short a réalisé¢ le méme type d’essais pour
des échantillons non colmatés, colmatés a froid et colmatés a 1’eau bouillante. Il a pu constater
qu’apres 45 jours de vieillissement, le gain de poids des échantillons non colmatés et colmatés
a froid, atteint la valeur de 17 mg/dm?, alors que pour les échantillons colmatés a I’ecau
bouillante celle-ci n’est que 11 mg/dm2. Ces résultats montrent non seulement que le «
bouchage » des pores est initialement incomplet dans le cas des échantillons colmatés a froid,
mais également que ces pores insuffisamment bouchés peuvent étre plus réactifs a une
hydratation ultérieure que les pores des films d’oxyde non colmatés. Donc, dans le cas du
colmatage a froid, il n’y a que la surface de la couche d’oxyde qui est bouchée par
précipitation des composés de Ni(OH)2, AI(OH)s et AlFz durant I’immersion dans la solution ;
la majeure partie du processus d’hydratation se produisant ultérieurement au cours du
vieillissement.

Les sels de terres rares sont des inhibiteurs cathodiques. Parmi les terres rares testées, le
colmatage a base de cérium apparait comme le plus prometteur. X. Yu [57] a observé que le
colmatage au nitrate de cérium provoque la précipitation d’oxyde ou d’hydroxyde de cérium
dans les pores de la couche anodisée. Cependant la rapide formation d’un film d’oxyde de
cérium hydraté a la surface de la couche d’oxyde crée une barriére a I’incorporation de cérium
dans les pores [58]. L’acétate de cérium Ce(CH3COO)s, le nitrate de cerium Ce(NO3)s et les
sulfates de cérium Ce2(S0Oa4)3 et Ce(SO4)2 sont les sels de cérium les plus généralement

employés. F. Mansfeld et ses coll. [59] ont effectués des essais de brouillard salin sur les

50



alliages 2024 anodisés en milieu sulfo-borique puis colmatés au nitrate de cérium Ill. Ce
colmatage s’aveére relativement efficace vis-a-vis des problemes de résistance a la corrosion
puisque seule 1’éprouvette en alliage A 2024 n’a pas tenu le temps requis aux essais de
brouillard salin. De plus, pour les 3 alliages colmatés au nitrate de cérium 1’adhésion de la
peinture est excellente.

D’autre part, la formation de la couche par colmatage aux hydroxydes de cérium peut
également étre accélérée par ajout de H202. En effet, X. Yu a montré par des mesures de
polarisation que plus 1’ajout en H202 augmentait, plus la densité de courant correspondante
diminuait [57].
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CHAPITRE 4
METHODOLOGIE
ET TECHNIQUES

EXPERIMENTALES



IV.1Introduction

Dans ce chapitre nous allons introduire les différentes méthodes expérimentales utilisées
le long de notre étude, la démarche consiste a effectuer un certain nombre d’opérations
d’anodisation, de colmatage et caractérisation du phénomeéne de corrosion qui touche 1’alliage
d’AL 2024 a I’aide de la méthode électrochimique.

L’approche électrochimique est indispensable mais elle ne doit pas étre considérée
comme unique, nous avons complémenté notre étude par une caractérisation
métallographique.

Dans ce chapitre nous allons voir :

e La composition chimique du matériau.

e Traitement de surface appliqué aux échantillons.

e Anodisation et colmatage.

e Caractérisation électrochimique et métallographique.
IVV.2Composition chimique du matériau

L’analyse spectrale de I’alliage d’aluminium a 1’aide d’un Spectrométre a émission
optique le SPECTROLAB a donné un alliage d’aluminium-cuivre du type 2024 dont la

composition est la suivante :

Figure IV.1 : SPECTROLAB.
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Tableau 1V.1 : Composition chimique de ’alliage aluminium 2024 utilisé.
Elément| Al | Cu | Si [Mg|Mn | Fe | Zn [ Pb | Cr | Ti | Ni | Sn
% 91.98 | 5.48 | 0.06 | 1.47 | 0.71 | 0.17 | 0.054 | 0.00 | 0.008 | 0.03 | 0.00 | 0.00

En utilisant la base de données « INSITU » dotée d’une banque de données sur les
alliages d’aluminium, d’ou on a pu faire ressortir 1’alliage d’aluminium correspondant. Dans
notre cas il s’agit de I’alliage d’aluminium A-U4G1.

Tableau I1V.2 : Composition chimique nominale de ’alliage aluminium 2024.
Elément | Al | Cu | Si [Mg|Mn|Fe| zZn | Pb | Cr | Ti | Ni | Sn
Le | 3.8- 1.2- ] 0.3-

% 0.5 05025 |0.00|0.10 | 0.15 | 0.00 | 0.00
reste | 4.9 1.8 | 0.9

IV.3Echantillonnage

La plaque de matériau qui a été procuré par 1’entreprise de rénovation de matérielles
aeronautiques (E.R.M.Aéro) se présente sous forme de plaque rectangulaire d’épaisseur de 5
mm et surface 200 X 80 mm? a été découpé en 36 échantillons rectangulaires d’épaisseur 5

mm et de la surface 400 mm2 apres quoi les échantillons ont subi un limage.

Figure IV.3 : Echantillons.

Figure 1V.2 : Une plaque d’A4l 2024 rectangulaire.
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IVV.4Polissage
Les échantillons subissent un polissage en utilisant des papiers émeris de granulométrie

décroissante 600, 800, 1200 et 4000 placés sur disque rotatif, I’échantillon subit une rotation

de g afin d’éviter les rayures produites par le papier abrasif.

Figure 1V.4 : Polisseuse.

IV.5Préparation de la surface

Avant d’étre anodisé et colmaté les échantillons doivent étre rigoureusement nettoyé et
préparé, la surface doit étre libre de toute trace de grasse au d’oxydes qui peuvent influencer s
I’adhérence, 1’aspect de dépot est sur les conditions opératoires lors de I’anodisation et le
colmatage.

Les échantillons sont soigneusement préparés avant chaque traitement débutant par un
dégraissage, décapage, et finissant par un blanchiment. Entre deux opérations successives il
est indispensable de rincer la piéce avec I’eau de robinet puis a 1’eau distillé.

Le ringage permet d’¢éliminer toutes traces de solutions restantes sur la surface et ainsi
sa contamination.

IVV.5.1Dégraissage

On a procédé a I’immersion de 1’échantillon dans un bain de dégraissage, la
composition du bain est 1’acétone et cela pendant 2 min afin d’enlever toute salissure
se trouvant en surface, cette opération est directement suivie d’un ringage a [’eau

courante puis a I’eau distillée afin d’éliminer toute trace de réactifs restants.

55



IV.5.2Décapage
Il a été procédé a I’'immersion dans un bain de décapage ou la composition et les
conditions opératoires sont les suivantes :
- Soude caustique (NaOH) 100 g/l (10%) ;
- Température a 60 °C ;
- Durée 3 min.
Cette opération est directement suivie d’un ringage a 1’eau courante puis a 1’eau
distillée.
I1VV.5.3Blanchiment
On a procédé a I'immersion dans un bain de blanchiment ou la composition et les
conditions opératoires sont les suivantes :
- Acide nitrique (HNO3) 300 g/l (30%) ;
- Durée 15s.

Cette opération et directement suivie d’un ringage a I’eau courante puis a I’eau distillée.

—— Décapage 3 min Blanchiment 15 s
Eau distillé
dans NaOH dans HNOs;
i g 3

Figure IV.5 : Schéma de préparation de la surface.
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IV.6Elaboration des couches anodiques

Le traitement d’anodisation des 34 échantillons de I’alliage d’aluminium 2024 utilisé a

nécessiter I’emploi d’un montage expérimental réalis¢ au laboratoire de corrosion du centre

de recherche et développement des forces aériennes, qui est constitué des éléments suivants :

Un générateur a courant continu qui peut débiter un courant allant jusqu’a 3 A et
délivrer une tension allant jusqu’a 30 V du type GP-1305, on a travaillé avec une
densité de courant de 1.5 A/dm?;

Un bain-marie pour maintenir la température ;

Une cathode en Plomb qui a une forme rectangulaire qui donne une bonne distribution
de courant ;

Un chronométre pour indiquer la durée d’anodisation ;

Un agitateur magnétique qui assure 1’homogénéité du milieu ;

L’¢électrolyte utilisé est 1’acide sulfurique (H2SO4) a 180 g/l ;

Un statif qui sert de support pour maintenir 1’échantillon.

L’¢lectrolyte

Un bain marie

Un agitateur : Un générateur a

magnétique courant continu

Figure 1V.6 : Dispositif expérimental d’anodisation.
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IVV.6.1Parameétres d’anodisation
Les paramétres d’anodisation sulfurique sont représentés dans le tableau suivant :

Tableau 11.3 : Paramétres d’anodisation sulfurique.

Parametre La ) Le temps Densité de
o . La temperature o
d’anodisation concentration d’anodisation courant
Valeur utilisé 180 g/l 18 °C 60 min 1.5 A/dm?

IVV.7Colmatage des couches anodiques

Le traitement de colmatage des 34 échantillons de 1’alliage d’aluminium 2024 utilisé a
nécessiter I’emploi d’un montage expérimental congu et réalis¢ au laboratoire de corrosion du

centre de recherche et développement des forces aériennes, qui est constitué des éléments

suivants :
e Un bain thermostatique ;
e Un bécher de 150 ml ;
e Un statif qui sert de support pour maintenir le bécher et 1’échantillon.

Une plaque chauffante et

un agitateur magnétique

Figure 1V.7 : Dispositif de colmatage.

IVV.7.1Parameétres de Colmatage
Afin d’optimiser le procédé de colmatage nous utilisons I’inhibiteur Sulfate de Cérium

Ce(S04)2,4H,0 en faisant varier les parametres de colmatage.
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Les parametres de colmatage a I’cau déminéralisée, au Bichromate de Potassium

K2Cr207 et au sulfate de cérium Ce(S0O4)2,4H20 sont représentés dans le tableau suivant :

Tableau I111.4: Paramétres de colmatage.

Parametre de

colmatage La .
) La Température | Le temps de colmatage pH
Type de concentration
colmatage
Eau / 98°C 30 min 7
Bichromate de
potassium 40 g/l 98°C 30 min 6
K2Cr207
37°C 20 min
1072M
Sulfates de 55°C 30 min
3x1072M
Cérium 75°C 40 min 5
5x1072M _
Ce(S04)2,4H20 85°C 50 min
7x1072M .
98°C 60 min

I\VV.7.2Protocole de régulation du pH

La régulation du pH de la solution du sulfate de cérium Ce(S04)2,4H20 a été

effectuée a I’aide d’un pH-métre et d’une solution NaOH & 0.5M, le dispositif expérimental se

présente comme suit :

- Becher;
- pH-métre ;

- Agitateur magnétique ;

- Burette ;
- Statif.

Figure 1V.8 :Dispositif de régulation du pH.
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1VV.8Méthode de caractérisation

IVV.8.1Méthode de caractérisation électrochimiques
Dans cette partie nous présenterons la cellule électrochimique et les deux techniques
électrochimiques utiliser, qui sont :
- Le suivi de potentiel d’abandon ;
- Lavoltapérométrie linéaire.
IVV.8.1.1La cellule électrochimique
Pour cette cellule électrochimique, un montage classique a 3 électrodes a été realisé
branché a une chaine électrochimique potentiostat-galvanostat de DEA101 DIGITAL
ELECTROCHEMICAL ANALYZER, une électrode de référence au calomel Saturée en
KCI, est placée a proximité de I’étuve d’une surface de Iecm? dans le but de minimiser la
résistance de la solution a 35 g/l de NaCl. On place aussi une contre-électrode en face de

I’¢lectrode de travail afin d’assurer une répartition aussi homogene que possible des lignes de

courant.

N1
y }}4 IS
[ g "Fa

Figure 1V.9 : Dispositif de la chaine électrochimique.

IVV.8.1.2L e suivi du potentiel d’abandon

Cette technique permet de suivre 1’évolution du potentiel libre de 1’¢lectrode en fonction
du temps. Le potentiel d’abandon est la différence du potentiel entre 1’électrode de travail et
I’électrode de référence. L’échantillon immergé dans 1’électrolyte va atteindre un état

stationnaire plus ou moins rapidement selon les réactions qui s’effectueront a 1’électrode.
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IVV.8.1.3La voltapéerométrie

Pour étudier le comportement a la corrosion des couches anodisées de 1’alliage 2024
nous avons employé la technique potentiodynamique, elle permet de distinguer entre les zones
de tensions anodiques correspondant a I’attaque du métal et les zones de tensions cathodiques.

C’est une méthode d’extrapolation basée sur I’équation I=f(E), ces courbes permettent
de déterminer le potentiel de corrosion Ecorr et la densité de courant Icorr obtenue a partir de
I’intersection des droites anodiques et cathodiques de Tafel, comme indiqué dans la Figure
V.10 :

Log (m4&})
Xi [m¥]: i
-6.05E+2
¥i [Sans unités]:
8.31E+0 -5.00E+0 : : : C
FPente [Sans unités/m¥) -
+4_80E-2
Pente [Sans unités/m¥] -
-1.41E-2
-1.00E+1 - - - o
-8 00E+2 -7.00E+2 -6 00E+2 -5.00E+2
E {mV)

Figure 1V.10 : Droites de Tafel.

IVV.8.2 Méthode de caractérisation métallographique

Le dispositif employé dans ce cas est constitu¢ d’un microscope métallographique du
type Euromax muni d’une caméra reliée a un magnétoscope. Le passage de ces structures sur
micro-ordinateur se fait par un logiciel approprié, ce qui permet d’observer 1’image en temps
réel. Cela permet de mesurer 1’épaisseur moyenne de la couche obtenue apreés anodisation
et/ou colmatage.

La caractérisation métallographique nécessite un certain nombre d’opérations
I’enrobage, le polissage (voir 1V.4) et I’attaque chimique.

- Enrobage
I’enrobage permet de faciliter la manipulation des échantillons et d’avoir une

meilleure prise en mains pour obtenir des surfaces plus planes. La méthode la plus
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simple est d’utiliser une résine thermoplastique a I’état liquide, un durcisseur et des
moules destinés a cet effet.

L’attaque Chimique

L’observation au microscope optique apres polissage nécessite une attaque chimique
pour révéler et mettre en évidence la couche protectrice obtenue. L’attaque est
effectuée pendant un temps fixé (20 secondes) par une solution de Keller dont la

composition chimique est la suivante :

HaPOus o, 10%
HE . 1%
HNO3 oo 0.5%
Eaudistillée ...ooovviiiiiiiiii i 88,5%

Apres I’opération de 1’attaque chimique, 1’échantillon a été poli a la pate diamantée

afin d’avoir un effet miroir.

Figure 1V.11 : Dispositif de caractérisation métallographique.
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IV.9Etude de vieillissement
Afin d’étudier I’efficacité des échantillons colmatés au bichromate de potassium, sulfate

de cérium et a ’eau en fonction du temps nous avons immergé nos échantillons dans une

solution de NaCl a 35 g/l agressive pour I’aluminium et cela pour différents temps

d’immersion (1 jour, 4 jours, 5 jours et 7 jours).
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CHAPITRE 5
RESULTATSET
DISCUSSIONS



V.1Introduction

Ce chapitre est consacré essenticllement a la présentation, I’interprétation et la
discussion des résultats expérimentaux obtenus. Il s’¢talera alors sur deux grandes parties : la
premiére repose sur I’optimisation du procédé de colmatage a base de sulfate de cérium ou
nous allons présenter les différents paramétres optimisés ; 1’étude du vieillissement qui nous
permettra d’étudier le mécanisme réactionnel de chaque inhibiteur (sulfate de cérium,
bichromate de potassium) sous I’effet du temps du vieillissement et d’en déduire 1’efficacité
de chaque inhibiteur.

La deuxiéme partite est réservée a la caractérisation métallographique qui nous

permettra de déterminer les épaisseurs des couches anodiques ou/et colmatées.

V.2Caractérisation électrochimique

Pour cette partie nous avons étudié les tracés du potentiel d’abandon et des courbes de
polarisation :

Tout d’abord nous avons optimisé les paramétres du colmatage a base de sulfate de
cérium afin d’aboutir a des couches anodiques colmatées de bonne qualite.

Une étude de vieillissement a été accomplie afin de caractériser 1’efficacité de
I’inhibiteur de sulfate de cérium et ceci par comparaison avec ’efficacité du colmatage a base
de bichromate de potassium dans les mémes conditions et pour un méme temps de
vieillissement.

V.2.10ptimisation du procédé de colmatage a base de sulfate de Cérium

Nous allons optimiser les trois paramétres fondamentaux du colmatage: la
concentration des sulfates de cérium, le temps de colmatage et la température de la solution de

colmatage et cela pour un pH fixé a 5 (suivant le diagramme de Pourbaix).

V.2.1.10ptimisation de la concentration de sulfate de Cérium

Tout d’abord nous avons étudié I’influence de la concentration en sulfate de cérium de
la solution de colmatage sur le comportement en corrosion de la couche anodisée et ceci
premiérement par 1’étude de I’évolution du potentiel libre pour différentes concentrations de
sulfate de cérium en fonction du temps (1h d’immersion) de 1’échantillon d’aluminium Al
2024 dans un électrolyte a 35 g/l de NaCl a température ambiante.

Les concentrations utilisées dans cette étude sont 1072M, 3x1072M, 5x1072M et
7x1072. Ces concentrations ont été choisies sur la base de I’étude de Grégory BOISIER [20]

qui démontre que pour de faibles teneurs de I’inhibiteur la résistance a la corrosion est
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meilleure. L’évolution du potentiel libre pendant 1 h d’immersion dans 35 g/l NaCl pour
différentes concentrations de Ce(SOa4)2,4H20 a été représenté dans la Figure V.1.
L’évolution du potentiel naturel présente des variations qui caractérisent la corrosion de
I’échantillon avec formation de produits de corrosion (oxydes d’Al, Mn et/ou Si).
En absence de sulfate de cérium, nous pouvons remarquer une stabilisation apres 1h
d’immersion & -640 mV. D’autre part pour la méme période d’immersion dans le milieu
sulfate de cérium, nous pouvons observer un anoblissement du potentiel, ce qui signifie que

sur la surface métallique se forme une couche protectrice (probablement Al203).

-580
-600
_

-620 N v '\ N‘ /$
S / vV (4 \
é-em
e | .

-2

660 — () I M

e 3x1072 M
m— 5x1072 M
680 7x1072 M
m— Fay
NC
-700
0,00E+00 8,31E+02 1,66E+03 2,49E+03 3,32E+03

t(s)

Figure V.1 L’évolution du potentiel libre pendant 1 h d’immersion dans 35 g/l NaCl
pour différentes concentrations de Ce(S0O4)2,4H20.

Deuxiémement par I’étude du tracé des courbes de polarisation linéaire dans une cellule
électrochimique a 3 électrodes pour différentes concentrations de sulfate de cérium, nous
avons estimé I'effet de l'inhibiteur sur les reactions partielles anodiques et cathodiques. Les
mesures de polarisation ont été menées dans le domaine de potentiel de — 800mV a -500mV
par rapport au potentiel libre avec une vitesse de balayage de 1 mV/min. La figure ci-dessous
montre les courbes de polarisation pour 1’alliage Al 2024 colmaté au sulfate de cérium et non

colmaté (NC — Non colmaté).
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Log(l (mA))
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-7,5
-800 -775 -750 -725 -700 -676 -651 -625 -600 -575 -550 -525

E (mV)

Figure V.2 : Courbes de polarisation des échantillons anodisés et colmatés pour

différentes concentrations de Ce(SOs)2,4H20 dans 35 g/l NaCl.

Nous pouvons remarquer que I'ajout des différentes concentrations de sulfate de cérium

déplace le potentiel de corrosion vers des valeurs plus cathodiques et conduit a une
diminution des densités de courant de corrosion anodiques. 1l peut étre également observé un

changement de 1’allure des courbes ; il apparait un grand domaine de passivation cathodique.

Afin de comparer I’efficacité des différentes concentrations de sulfate de cérium, on va

calculer la densité de courant de corrosion Icorr qui représente le mieux les modifications de
la couche poreuse induite par le procédé de colmatage ; elle a été déterminée par I’intersection

des pentes anodiques et cathodiques de Tafel au niveau du potentiel de corrosion.

Tableau V.1 : Densités de courant de corrosion en fonction de la concentration de

Uinhibiteur sulfate de cérium.

La

concentration | 1072 3x1072 | 5x1072 7x1072 Eau NC
(M)

Icorr (mA) | 3,5x107°% | 2,9x1078 | 6,16x10~° | 4,90x107° | 3,16x10712 | 5.42x107°
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Figure V.3 : Histogramme représentatif du tableau regroupant les densités de
courant de corrosion en fonction de la concentration du Sulfate de Cérium.

Les valeurs du tableau montrent que :

« Pour les basses concentrations, la résistance a la corrosion est plus élevée ce qui se
traduit par le fait que le sulfate de cérium a un effet protecteur optimal pour des teneurs tres
faibles de celui-ci. Et donc la formation d’une couche protectrice sur la surface de
1I’échantillon.

« Diminution de densité de courant pour les faibles concentrations de sulfate de cérium.

* L’inhibiteur semble agir comme une "impureté" en venant se fixer au niveau des
parois des pores par un procédé d’adsorption. Ceci limite la transformation de I’alumine en
hydroxyde d’aluminium. L’adsorption étant dépendante de la concentration, il parait évident
que plus I’inhibiteur sera concentré, plus son adsorption sera importante (teneur en Cérium
incorporé élevee) et plus le niveau de colmatage sera faible en conformité avec la référence.
[20]

V.2.1.20ptimisation du temps de colmatage

Dans cette partie les échantillons ont été colmatés a 10~2M et a 98°C, notre but est de
trouver un temps de colmatage ou la résistance a la corrosion sera la plus élevée.

Tout d’abord nous avons mesuré 1’évolution du potentiel libre pour différent temps de
colmatage au sulfate de cérium en fonction du temps c’est-a-dire 1h d’immersion de
I’échantillon d’aluminium Al 2024 dans un électrolyte & 35 g/l de NaCl a température
ambiante.

Les temps de colmatage ont été choisis sur la base des différentes etudes faites par
PERNOT Gehin [10] ,qui dit que la résistance des pores augmente de maniére trés rapide au

contact de la solution de colmatage pendant les 20 - 30 premieres minutes de traitement pour
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n’augmenter que trés légerement au-dela de 30 minutes et celle de Serge BERTORELLO [60]
qui dit que le temps de colmatage optimal est égal au temps d’anodisation ou a 80 % du temps
d’anodisation.

Ces temps de colmatages sont : 20 min,30 min,40 min,50 min et 60 min. L’évolution
du potentiel libre pendant 1 h d’immersion dans 35 g/l NaCl pour différents temps de
colmatage a base de Ce(SO4)2,4H:0 a éte représenté dans la Figure V.4.

-520
-540
-560
-580 .
(0 Min
’>" -600 A 30 min
\%__‘\
E 620 ~mR g e 40 MiN
NN Y ol — _
W 640 vV w 50 min
-660 e 60 Min
680 e E AU
NC
-700
-720
0,00E+00 8,31E+02 1,66E+03 2,49E+03 3,32E+03

t(s)

Figure V.4 : L’évolution du potentiel libre pendant 1 h d’immersion dans 35 g/l NaCl
pour différents temps de colmatage a base de Ce(SO4)2,4H20.

L’évolution du potentiel pour I’essai réalisé sans inhibiteur caractérise, comme
précédemment, la corrosion de 1’échantillon avec formation de produits de corrosion. A partir
du graphe nous avons remarqué que :

- La stabilisation a une valeur de -610mV du potentiel libre est atteinte apres une heure
d’immersion.

- On observe une stabilisation des echantillons colmatés aprés 1h d’immersion a -
615mV.

- Onremarque que le potentiel est moins noble pour des temps de colmatage élevés.

Afin d’optimiser le temps de colmatage de 1’aluminium 2024 a base de sulfate de
cerium, nous avons tracé les courbes de polarisation linéaire dans une cellule électrochimique
a 3 électrodes pour différents temps de colmatage a sulfate de cérium. Les mesures de
polarisation ont été menées dans le domaine du potentiel de — 800mV a -500mV par rapport

au potentiel libre avec une vitesse de balayage de 1 mV/min.
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Figure V.5 : Courbes de polarisation des échantillons anodisés et colmatés pour
différents temps de Ce(SOa)2,4H20 dans 35 g/l NaCl.

Les courbes de polarisations montrent que :
* Pour les temps de colmatages 20 et 30 min il y’a clairement une attaque chimique
donc une polarisation anodique et cathodique ce qui se traduit une sensibilité a la corrosion.
Tableau V.2 : Densités de courant de corrosion en fonction du temps de colmatage.

Le

temps 20 min 30min | 40 min | 50 min | 60 min Eau NC
(min)

Icorr

5,20x1071° | 35x107° AP AP AP 3,16x10712 | 5.42x107°
(mA)
5,42E-09

&g 0809 3,5E-09

£ 4E-09

= 2E-09 5,2E-10 ]

8 ) - AP AP AP 3,16E-12

20 min 30 min 40 min 50 min 60 min Eau NC
t (min)

Figure V.6 : Histogramme représentatif du tableau regroupant les densités de
courant de corrosion en fonction du temps de colmatage a base de Sulfate de

Cérium. 20



* les courbes de 40 min ,50 min et 60 min sont sous forme de nuage droit (Aucune
piqaration AP), ce qui se traduit par une passivation et la formation d’une couche protectrice

homogeéne et compact. Nous avons sépareé les courbes afin de mieux percevoir leur allure.
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Figure V.7 : Courbes de polarisation en fonction du potentiel libre dans 35 g/l NaCl pour 40
min,50min et 60min de colmatage a base de Ce(SO4)2,4H20.

« dans la courbe de 40 min, il y’a piqlration et ensuite repassivation, pour les courbes
50 min et 60 min il y a une passivation totale, sauf qu’on remarque que la courbe de 60 min
est fluctuante ce qui démontre une plus faible stabilité que celle de la courbe de 50 min.

Cela montre que pour des temps de 0 a 40 minutes le colmatage ne s'est pas fait d’une
maniere homogéne et compacte contrairement a 50 min de colmatage ou se forme une couche

protectrice homogéne et compacte.
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V.2.1.30ptimisation de la température de colmatage

Dans cette partie les échantillons ont été colmatés a 1072 M pour 50 min, notre but est
de trouver une température de colmatage ou la résistance a la corrosion qui sera la plus élevee.

Tout d’abord nous avons mesuré I’évolution du potentiel libre pour différentes
températures de colmatage au sulfate de cérium en fonction du temps, c’est a dire 1 h
d’immersion de 1’échantillon d’aluminium Al 2024 dans un électrolyte de 35 g/l de NaCl a
température ambiante L’évolution du potentiel libre pendant 1 h d’immersion dans 35 g/l
NaCl pour différenttes tempeératures de colmatage a base de Ce(SO4)2,4H20 a été
représentée dans la Figure V.8.

Le choix des températures de colmatage s’est basé sur 1’étude de B.E. Yoldas [61] qui a
montré que la température d’hydrolyse joue un réle prépondérant sur la forme de 1’hydroxyde
d’aluminium obtenu. En effet, I’hydrolyse d’alkoxyde d’aluminium dans de 1’eau « chaude »
(T >80°C) conduit a la formation de boehmite sous forme de fibres d’environ 0,1 um de long
et qui ne subissent pas de modification au cours du temps. Par contre, lorsque I’hydrolyse est
réalisée a une température inférieure a 80°C, on obtient un hydroxyde d’aluminium trés

largement amorphe (50 a 60%) mélangé avec de la boehmite (20 & 30%) et de petits cristaux

de bayérite.
-520
-540
-560
580 —37°C
<) o
2 -600 'M- o
é A —75°C
Ll -620 \mﬁ% —385°C
.\ ' ——m °
-640 V W —08°C
o e Eal
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-680
-700
0,00E+00 5,94E+02 1,18E+03 1,78E+03 2,37E+03 2,97E+03 3,56E+03

t(s)
Figure V.8 : L’évolution du potentiel libre pendant 1 h d’immersion dans 35 g/l NaCl
pour différentes températures de colmatage a base de Ce(S04)2,4H.0.
L’évolution du potentiel pour I’essai réalisé sans inhibiteur caractérise, comme

précédemment, la corrosion de 1’échantillon avec formation de produits de corrosion.
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« La stabilisation a une valeur de -610mV du potentiel libre est atteinte aprés une heure
d’immersion.

» On observe une stabilisation des échantillons colmatés aprés 1 d’immersion a —615
mV.

* On remarque que le potentiel est moins noble pour des températures de colmatage

élevées.

Afin d’optimiser la température de colmatage de I’aluminium 2024 a base de sulfate de
cérium, nous avons tracé les courbes de polarisation linéaire dans une cellule électrochimique
a 3 électrodes pour différentes températures de colmatage a sulfate de cérium, les mesures de
polarisation ont été menées dans le domaine de potentiel de — 800mV a -500mV par rapport

au potentiel libre avec une vitesse de balayage de 1 mV/min.

—37°C

55°C
—75°C
—385°C
—98°C

Log(l (mA))

——Eau
NC

-8
-800 -775 -750 -725 -701 -676 -651 -626 -601 -576 -550 -525

E (mV)
Figure V.9 : Courbes de polarisation des échantillons anodisés et colmatés pour
différentes températures de colmatage a base de Ce(SO4)2,4H20.
Les courbes de polarisations montrent que :
* Pour les températures 75°C, 55°Cet 37°C il y a clairement une attaque chimique donc

une polarisation anodique et cathodique ce qui se traduit par une sensibilité a la corrosion.
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Tableau V.3 : Densités de courant de corrosion en fonction de température de

colmatage.
La
température 37°C 55°C 75°C 85°C | 98°C Eau NC
°C)
Icorr (mA) | 9,12x1071% | 4,7x1071° | 498x10712 | AP | AP |3,16x107 1% | 542x107°
5,42E-09
g LS T g12k10
— 1B 4,7E-10
S SE10 4,98E-12 AP AP 3,16E-12
° —_— —_— —_— A
37°C 55°C 75°C 85°C 98°C Eau NC

La température (°C)

Figure V.10 : Histogramme représentatif du tableau regroupant les densités de

courant de corrosion en fonction de la température du colmatage a base de Sulfate de

Cérium.

* Les courbes de 85°C et 98°C sont sous forme d’une courbe nuageuse et stable, ce qui

se traduit par une passivation et la formation d’une couche protectrice homogéne et compact.

Nous avons sépare les courbes afin de mieux percevoir leur allure.

Log(l (mA))

0

-0,5

0

T

-0,5
-1 85°C 1 98°C
-1,5 -1,5
-2 -2 N
-2,5 -2,5
-800 -760 -720 -680 -641 -601 -560 -520 -800 -760 -721 -681 -641 -601 -561
E (mV) E (mV)

-521

Figure V.11 : Courbes de polarisation en fonction du potentiel libre dans 35 g/l NaCl

pour des températures 85°C et 98°C de colmatage a base de Ce(SO4)2,4H-0.

On peut effectivement remarquer clairement que pour 98°C on obtient une courbe de

passivation droite et stable, ce qui se traduit par la formation d’une couche protectrice
efficace.
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Les paramétres optimisés comme décrit précédemment sont : 1072 M, 50 min et 98°C.

Représentés dans le tracé de polarisation suivante :

=, N\ I
é — Ce(SO4)2,4H20
=3 NC
? 4 Substrat
—Eau
-5 —— K2Cr207

-800 -773 -746 -720 -693 -665 -638 -611 -585 -558 -531 -503
E (mV)

Figure V.12 : Courbes de polarisation en fonction de potentiel libre dans 35 g/l

d’NaCl avec les paramétres optimisés de chaque inhibiteur.
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V.2.2Etude du vieillissement

Afin d’étudier 1’évolution des propriétés de 'aluminium au cours du temps sous 1’effet
de différent inhibiteur, nous avons immergé nos échantillons anodisés et colmatés aux :
sulfate de cérium, bichromate de potassium et a I’eau dans un milieu agressif de 35g/l de
NaCl pour différents temps d’immersion de 1h a 7 jours. Nous allons comparer ’efficacité
des inhibiteurs a 1’aide des tracés des courbes de polarisation et du potentiel d’abandon.

V.2.2.1Etude du vieillissement pour le sulfate de cérium

2

1

? 2 N\ i — —— Substrat
£ . LU et —— 1
= 3
= —1jr
D 4
2 ——4jrs
B 5jrs
-6 —Tjrs
-7
-8
-800 -773  -747 -719 -693 -666 -639 -612 -585 -557 -531 -504
E (mV)

Figure V.13 : Courbes de polarisation en fonction du potentiel d’abandon dans 35 g/l
de NaCl pour différentes durées de vieillissement.
A travers les résultats obtenus des tracés des courbes de polarisation et le calcul de la
densité de courant nous pouvons dire :

Tableau V.4 : Densités de courant de corrosion en fonction du temps de

vieillissement.
Le temps substrat 1h 1jr 4jrs 5jrs 7jrs
Icorr (mA) | 8,26x10°8 AP 1,25x10711 | 6,3x1071% | 1,9x1071? | 7,9x10712

Aprés une heure d’immersion dans une solution de NaCl on remarque une totale

passivation de la couche ce qui signifie que la couche anodique colmatée au sulfate de cérium

est homogéne et compacte.

Apres une journée d’immersion dans une solution de NaCl il y a une agression de la

couche protectrice par les ions chlorure, cependant la couche protectrice démontre une
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certaine résistance car 1’agression n’est pas forte avec une densité de courant tres faible de
1,25x10711 mA.

Aprés 4 jours d’immersion dans une solution de NaCl on remarque un léger
affaiblissement de la couche protectrice et une augmentation de la densité de courant ce qui
signifie que les ions chlorure ont réussi a pénétrer plus en profondeur dans la couche et que
les oxydes de cérium n’ont pas encore exercé leur effet protecteur.

Apres 5 jours d’immersion dans une solution de NaCl on remarque ici un franc
renforcement de la couche protectrice et une diminution de la densité de courant (1,9x10~12
mA) ce qui se traduit par I’effet de repassivation ou d’auto colmatage des oxydes de sulfate de
cérium dans les zones de piqdration.

Apreés 7 jours d’immersion dans une solution de NaCl on remarque une stabilisation de
la résistance de la couche et méme une amélioration de sa résistance avec une densité de
courant de 7,9x10712 mA , ce qui signifie que les ions chlorure arrivent a pénétrer la couche
protectrice car il n’y a pas de passivation totale mais d’une maniére trés faible.

Afin de mieux étudier le mécanisme réactionnel de la couche anodique colmatée au
sulfate de cérium et vieillie, nous allons nous intéresser aux allures des courbes obtenues :

Nous remarquons un déplacement du potentiel d’abandon pour les couches anodiques
colmatés et vieillies vers des valeurs plus nobles pour des durées de vieillissement plus
élevées. On traduit ¢a par le fait qu’au début les oxydes de sulfate de cérium n’ont pas fait
encore leur effet protecteur et qu’aprés une forte agression et une repassivation (I’auto-
colmatage) il s’est formé une couche avec un potentiel d’abandon plus noble.

Par comparaison avec la courbe de polarisation du substrat nous pouvons dire que pour
les échantillons colmatés au sulfate de cérium les chlorures n'ont pas pu atteindre I'aluminium

et donc franchir la barriére de la couche protectrice.
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V.2.2.2Etude du vieillissement pour le bichromate de potassium

1

/

—— Substrat
—1h

——1jrs

Log(l (mA))

© N O b W N R, O

—4jrs
5jrs
—T7jrs

-800 -773 -747 -719 -693 -666 -639 -612 -585 -557 -531 -504

E (mV)
Figure V.14 : Courbes de polarisation en fonction du potentiel d’abandon dans 35 g/l de

NaCl pour différentes durées de vieillissement.
A travers les résultats obtenus des tracés des courbes de polarisation et le calcul de la
densité de courant nous pouvons dire :

Tableau V.5 : Densités de courant de corrosion en fonction du temps de

vieillissement.
Le temps substrat 1h 1jr 4jrs 5jrs 7jrs
Icorr (mA) | 8,26x10~8 AP 1,25x10711 | 5x10713 | 53x1078 | 1,3x1078

Aprés une heure d’immersion dans une solution de NaCl on remarque une totale
passivation de la couche ce qui signifie que la couche anodique colmatée au bichromate de
potassium est homogéne et compacte.

Aprés une journée d’immersion dans une solution de NacCl il y a une agression de la
couche protectrice par les ions chlorure, cependant la couche protectrice démontre une
certaine résistance car 1’agression n’est pas forte avec une densité de courant trés faible de
1,25x10711 mA.

Apres 4 jours d’immersion dans une solution de NaCl on remarque que la résistance a la
corrosion de la couche protectrice est restée la méme qu’aprés 1 journée d’immersion ce qui
prouve la treés grande résistance a la corrosion d’une couche colmatée au bichromate de
potassium.

Apres 5 jours d’immersion dans une solution de NaCl on remarque ici un franc

affaiblissement de la résistance de la couche protectrice et une augmentation de la densité de
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courant qui est arrivé a 5,3x10~8 ce qui signifie que les ions chlorure ont réussi a pénétrer en
profondeur dans la couche et que les oxydes de chrome n’ont pas encore exercé leur effet
protecteur.

Apreés 7 jours d’immersion dans une solution de NaCl on remarque une stabilisation de
la résistance de la couche et méme dégradation de sa résistance avec une densité de courant de
1,3x10~8 mA ce qui signifie que les ions chlorure arrivent a pénétrer la couche protectrice.

Afin de mieux étudier le mécanisme réactionnel de la couche anodique colmatée au
sulfate de cérium et vieillie nous allons nous intéresser aux allures des courbes obtenues :

Nous remarquons un déplacement du potentiel d’abandon pour les couches anodiques
colmateé et vieillis vers des valeurs plus nobles pour des durées de vieillissement plus élevé
arrivant jusqu’a 5 jours cependant une diminution considérable du potentiel d’abandon et un
déplacement vers des valeurs plus négatives. Aprés 5 jours de vieillissement on traduit ¢a par
le fait qu’au début les hydroxybichromate d’aluminium ont fait leur effet protecteur et
qu’aprés une forte agression, la résistance de la couche a diminué et que le temps de
repassivation et considérablement long.

Par comparaison avec la courbe de polarisation du substrat nous pouvons dire que
pour les échantillons colmatés au bichromate de potassium les chlorures n'ont pas pu atteindre

I'aluminium et donc franchir la barriere de la couche protectrice.
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V.2.2.3Etude comparative
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Figure V.15 : L’évolution de Icorr de la couche anodisée et colmatée a base de sulfate

de cérium en fonction du temps de vieillissement.
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Figure V.16 : I’évolution de Icorr de la couche anodisée et colmatée a base de

bichromate de potassium en fonction du temps de vieillissement.

L’échantillon colmaté au sulfate de cérium est le premier & étre agressé dans un milieu
de NaCl, cependant il démontre une propriété repassivation tres rapide et efficace qui dure
minimum 3 jours dans un milieu agressif.

L'échantillon colmaté au bichromate de potassium résiste plus de temps avant de se faire

agresser pour la premiére fois par les ions chlorures en comparaison pour le sulfate de cérium
cependant sa capacité a I'auto colmatage est lente.
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V.3Caractérisation métallographique

Nous allons déterminer dans ce chapitre la mesure de 1’épaisseur des couches anodiques
et/ou colmatées a 1’eau, bichromate de potassium et sulfate de cérium, pour étudier et

comparer le mécanisme d’action de notre inhibiteur (Ce(SOa4)2,4H20) avec I’eau et le

bichromate de potassium.

V.3.1Analyse de la couche anodique non colmatée

L
Longueur:12.43um
Longueur:12.19um
L

d

2
Longueur:11.71um
4

L
Longueur:11.95um

Longueur:12.21um Echelle:12.00um

Figure V.17 : Coupe transversale de la couche anodique de lalliage d’aluminium

2024 non colmatée.

On remarque la formation d’une couche anodique protectrice de taille moyenne 12 pm

et la formation de cette couche est plus detaillée dans le chapitre 111.2.2.
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V.3.2Analyse de la couche anodique colmatée a ’eau

Longueur:22. 61um

Longueur:24.43um

Longueur:22.87um
Longueur:23.39um

L5
Longueur:25.47um Echglle:ﬁ.OOum

Figure V.18 : Coupe transversale de la couche anodique colmatée a ’eau.

On remarque une augmentation de [’épaisseur de la couche protectrice pour un

échantillon colmaté a I’eau jusqu’a 24 pum ce qui se traduit par un gonflement.
En effet, I’étape initiale consiste en une dissolution des parois des pores qui est suivie

de la diffusion des ions AI** et de leur précipitation sous forme d’hydroxyde d’aluminium a la

surface des pores.

Ceci engendre le gonflement de la surface des pores et la formation d’un canal qui
limite fortement le transfert des especes réactives et issues de la réaction. [20]

Le mécanisme de colmatage hydrothermal a été détaillé dans le chapitre 111.4.1.
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V.3.3Analyse de la couche anodique colmatée au bichromate de potassium

Longueur:15.29um

Longueur:14.34um

Longueur:14.58um
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5

L
Longueur:14.29um

EchglleﬂZOOum

Figure V.19 : Coupe transversale de la couche anodique de ’alliage d’aluminium

2024 colmatée au bichromate de potassium.

On remarque ici que la couche protectrice s’est épaissie en comparaison avec la couche
anodisée non colmatée en revanche elle est beaucoup moins épaisse que celle colmatée a
I’eau, pour une épaisseur moyenne de 15 pum et cela peut étre expliqué par un tapissage des

pores et une réduction de leur diametre.
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V.3.4Analyse de la couche anodique colmatée au sulfate de cérium

i
; ‘
" Longueur:14.03um
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: 14.

L2 .

Longueur:14.03um
- 14.
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Longueur:15.85um EEllIeR1Z0mIm

Figure V.20 : Coupe transversale de la couche anodique de ’alliage d’aluminium
2024 colmatée au sulfate de cérium.

On remarque ici qu’il y a une ressemblance avec la couche anodique colmatée au
bichromate de potassium de sorte que la couche protectrice s’est épaissie en comparaison avec
la couche anodisée non colmatée en revanche elle est beaucoup moins épaisse que celle

colmatée a 1’eau, pour une épaisseur moyenne de 15 pum et cela peut étre expliqué par un

Eau

Figure V.21 : Histogramme représentatif des tailles des couches

tapissage des pores et une réduction de leur diameétre.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

L’alliage d’aluminium 2024 possede un large domaine d’utilisation et spécialement
dans le domaine de 1’aéronautique grace a sa légereté et a ses fortes propriétés mécaniques,
cependant cet alliage est sensible & la corrosion localisée et de ce fait des traitements de

surface lui sont appliqués comme 1’anodisation et le colmatage.

Le but de notre thématique est de mettre au point un nouveau procédé de colmatage plus
respectueux de I’environnement en substituant le chrome hexavalent.
Nous nous sommes concentrés sur le développement du procédé de colmatage a base de

sulfate de cérium qui est un des sels classés parmi les Inhibiteurs les plus prometteurs.

La démarche que nous avons adoptée, s’est étalée sur deux parties la premiére reposée
sur la caractérisation électrochimique : ’optimisation du procédé de colmatage a base de

sulfate de cérium, 1’étude du vieillissement des échantillons colmatés.

La deuxieme repose sur la caractérisation métallographique ot on a mesuré la taille des
couches anodiques et/ou colmatés.

Les conclusions que nous avons pu tirer de notre étude :

e Les parameétres optimaux pour le procédé de colmatage a base de sulfate de
cérium sont : 102M, 98°C ,50 min.

e Le sulfate de cérium est un inhibiteur qui est efficace méme aprés une certaine
durée de vieillissement, il a une capacité d’auto-colmatage ou repassivation tres
rapide.

e Le bichromate de potassium est un inhibiteur qui donne une trés bonne
résistance a la corrosion a la couche anodisée cependant sa capacité¢ d’auto
colmatage est plus lente que celle de sulfate de cérium.

e Les couches anodiques colmatées a I’eau sont plus épaisses que les couches
anodiques colmatées au bichromate de potassium et sulfate de cérium.

e Le sulfate de cérium et le bichromate de potassium agissent sur la couche
anodique par tapissage des parois des pores contrairement a 1’eau qui agit par

remplissage.

85



Alors comme Perspectives pour la suite de ce travail, et pour développer ce nouveau

procédé de colmatage a base de sulfate de cérium, on propose de :

Utiliser d’autres méthodes de caractérisations électrochimiques comme la
spectroscopie d’impédance ¢€lectrochimique et chronoampérométrie pour
connaitre 1’effet de sulfate de cérium sur la couche protectrice.

Utiliser d’autres méthodes de caractérisations comme la microdureté afin de
connaitre les effets du colmatage a base de sulfate de cérium sur les propriétés
mécaniques de ’alliage.

Faire une étude de vieillissement pour une plus longue durée afin de mieux
comprendre le mécanisme de protection de sulfate de cérium en comparaison
avec le bichromate de potassium.

Colmater les échantillons en deux étapes : la premicre par I’inhibiteur et suivi
directement par un colmatage a I’eau pour connaitre le résultat de 1’addition des
deux effets de ces procédés.

Expérimenter cette nouvelle technique sur d’autres classes d’alliages
d’aluminium.

L’utilisation d’autres types d’inhibiteurs par exemple les nitrates de cérium et

acétate de cérium.
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