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Résume :

L’aluminium et ses alliages se considérent parmi les métaux les plus utilisés dans de
nombreux domaines, pour leurs propriétés mécaniques considérables telles que légéreté et
la malléabilité, ainsi que la bonne résistance a la corrosion.

Le but de ce travail est de donner une vue générale sur le comportement de 1’alliage
d’aluminium (7075) a la corrosion dans un deux solutions (H2SO4 et NaCl) et de calculer
la vitesse de corrosion apreés avoir fait une étude microscopique et électrochimique.

Mots clés :

L’aluminium et ses alliages, la corrosion, étude microscopique, étude électrochimique,
impédance électrochimique.

Abstract :

Aluminum and its alloys are considered among the most used metals in many areas, for
their considerable mechanical properties such as lightness and malleability, as well as good
corrosion resistance.

The purpose of this work is to give a general safe for the behavior of the aluminum alloy
(7075) corrosion within two solutions (H2SO4 and NaCl) and calculate the corrosion rate
after making a microscopic study and electrochemical.

Keywords :

Aluminium and its alloys, corrosion, microscopic study, electrochemical study,
electrochemical impedance.
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Introduction générale :

L’alliage d’aluminium 7075 occupe une place trés importante dans le domaine
aeronautique. Il possede une faible masse volumique qui constitue un atout pour la
réduction de masse des avions. En outre, il présente de hautes caractéristiques mécaniques
ce qui permet leur utilisation en tant que matériau de structure. La résistance mécanique de
cet alliage est accrue par le phénomene de durcissement structural qui implique des
traitements thermiques ou thermomécaniques spécifiques. La contrepartie de ces
traitements est 1’établissement d’une microstructure trés hétérogéne qui sensibilise le

matériau a divers modes de corrosion [1].

Ces modes de corrosion sont fréquemment rencontrés sur les structures
aéronautiques apres quelques années de service. lls Peuvent se développer a la surface de
I’alliage mais aussi pénétrer jusqu’au cceur de la piece (corrosion par piqlres, corrosion
feuilletante) et, de ce fait, il est parfois difficile de les détecter. Les conséquences de cette
dégradation sur I’intégrité des picces aéronautiques sont alors désastreuses tant pour la
sécurité des aéronefs que pour la santé économique des exploitants. On comprend alors
I’intérét d’une part, d’étudier les mécanismes de la corrosion de I’alliage 7075 et d’autre
part, de donner une approche quantitative de ses différentes réponses a la corrosion. Ces

deux axes de recherche sur la corrosion de cet alliage constituent les objectifs de ce travail.

Ce travail, articulé autour de cing chapitres, est donc consacré a la caractérisation
de la corrosion de I’alliage d’aluminium 7075, dans une solution de H2SO4 0,25M et une

solution NaCl 0.1M en particulier a I’aide d’un Potentiostat.

Les chapitres | et Il présentent une synthese bibliographique permettant de faire un
état des connaissances sur les différents points abordés lors de ce travail : le systéme
aluminium-cuivre-zinc (alliage 7075), le durcissement structural, la corrosion de cet alliage

et les méthodes de la protection contre la corrosion.

Le chapitre I11 est consacré a la présentation du matériau, desTapez une équation ici.
méthodes de caractérisation microstructurale, des techniques électrochimiques et des

conditions expérimentales mises en ceuvre au cours de cette étude.




Le chapitre IV a pour objectif de présenter une étude détaillée de la microstructure de
I’alliage d’aluminium 7075 utilisé dans cette étude, afin de pouvoir corréler I’influence de
son état microstructural & son comportement en corrosion. La nature chimique, la
morphologie, la quantité et la localisation des particules vont étre présentées dans ce

chapitre.
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Chapitre | :

Géneéralités sur Paluminium



PARTIE THEORIQUE Chapitre | : Généralités sur ’aluminium

I.1.Introduction

L'aluminium comme les autres métaux techniquement purs, a 99,5 % et plus, a de
faibles propriétés mécaniques. C’est la raison pour laquelle, dés la fin du XIX siécle, les
métallurgistes ont cherché a améliorer plusieurs de ses propriétés en y ajoutant d'autres
élements. En fait, on peut considérer que la metallurgie de I'aluminium ne débute
réellement qu'avec la découverte du durcissement structural des alliages d'aluminium au
cuivre [1].

Dans ce chapitre on parle des généralités sur les alliages d'aluminium et plus

particulierement sur les matériaux de I'étude, a savoir, I'alliage 7075 sera présente.

|.2.Caractéristiques de ’aluminium :

En tonnage, la production d'aluminium ne représente que 2% environ de celle des
aciers. Cependant, ce métal et ses alliages arrivent en seconde position dans I'utilisation
des matériaux metalliques. L'aluminium doit cette place a un ensemble de propriétés qui
en font un matériau remarquable. L'aluminium et ses alliages prennent encore aujourd'hui
une place importante dans les différents domaines de 1’industrie. Son utilisation s’accroit
de jour en jour grace a ses propriétés particulieres.

Le développement des applications de I'aluminium et de ses alliages, la croissance réguliére
et soutenue de la consommation s'expliquent par plusieurs propriétés qui sont autant
d'atouts décisifs dans le choix des utilisateurs, en particulier dans les transports, le batiment,
I'industrie électrique et I'emballage. Ce sont :

- la légereté,

- la conductivité thermique,

- la conductivité électrique,

- I'aptitude aux traitements de surface,

- la tenue a la corrosion,

- la diversité des alliages d'aluminium,

- la diversité des demi-produits,

- la fonctionnalité des demi-produits filés et moulés,

- la facilité de mise en ceuvre,

- le recyclage
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1.2.1.La légéreté :

Les découvreurs de I'aluminium avaient été impressionnés par la faible densité de
ce métal : « L'aluminium est de beaucoup plus léger qu'aucun des métaux usuels, et la
sensation qu'on éprouve en maniant un lingot de ce métal cause toujours un vif étonnement,
méme quand on est prévenu de cette particularité [1] ».

C'est le premier des atouts de I'aluminium auquel on pense spontanément, au point
gu'on a tres longtemps utilisé I'expression « alliages Iégers » pour désigner ce qu'on appelle
maintenant les alliages d'aluminium. L’aluminium est le plus léger de tous les métaux
usuels, sa masse volumique est de 2 700 kg.m3, soit presque trois fois moindre que celle
des aciers. La masse volumique des alliages d'aluminium est comprise entre 2600 et
2800kg.m3,

1.2.2.La conductivité thermique :

L’aluminium non allié a une excellente conductivité thermique, de I'ordre de 60 %
de celle du cuivre, le plus performant des métaux usuels. La conductivité thermique des
alliages d'aluminium dépend de leur composition et de leur état métallurgique. Cette
propriété a été a l'origine du remplacement dés la fin du X1Xeme siécle du cuivre étamé
dans la fabrication des ustensiles de cuisine domestiques et collectifs en alliage

d'aluminium.

1.2.3.La conductivité électrique :

La conductivité électrique de I'aluminium est de I'ordre des deux tiers de celle du
cuivre gu'il a remplacé dans beaucoup d'applications électriques. Les cables électriques
aériens en aluminium ou en alliage d'aluminium de type « Almelec », commercialisés en
France depuis 1927 [1], sont employeés partout dans le monde. L’aluminium, sous forme
de barres, de tubes, est également tres utilisé dans les postes de connexion des réseaux
aeriens haute et moyenne tension.

L’aluminium est utilisé dans les cables téléphoniques, souterrains et sous-marins,
dans la réalisation des postes blindés isolés sous hexafluorure de soufre (SF6), pour la

protection contre les champs électriques ou magnétiques
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|.2.4.La tenue a la corrosion :

L’aluminium et les alliages des familles 1000, 3000, 5000, 6000 et 8000 ont une
bonne tenue a la corrosion atmosphérique, en milieu marin, urbain et industriel.
Cette trés bonne tenue a la corrosion explique tout autant que la 1égérete, le développement
de beaucoup d'applications de I'aluminium. Elle a plusieurs conséquences importantes pour
les utilisateurs :

e Ladurée de vie des équipements, du matériel, peut étre trés longue. Il n'est pas rare
de trouver en service des toitures (dont celle d'une église de Rome), des bardages,
des équipements de bateaux, qui ont plusieurs décennies de service. C'est aussi vrai
dans le transport et dans bien d'autres applications;

e L'entretien est trés réduit, méme si le matériel n'est pas protégé (ni peint, ni
anodisé).

Quand il est peint, la réfection des peintures est moins fréquente et moins urgente parce
que le métal sous-jacent résiste en général bien a la corrosion. Le fait d'avoir du matériel
en aluminium ne dispense pas de I'entretien, en particulier dans le batiment.
e L'aspect du matériel est mieux conservé du fait de la trés bonne tenue a la
corrosion.
C'est maintenant un argument de vente, en particulier dans les applications ou les
utilisateurs souhaitent conserver, & moindres frais, un aspect correct a leurs équipements
[1].

1.2.5.L’aptitude aux traitements de surface
Les traitements de surface sur I'aluminium ont plusieurs objectifs parmi lesquels :

e la protection de certains alliages, quand leur résistance a la corrosion « naturelle »
est jugée insuffisante, comme c'est souvent le cas pour les alliages au cuivre des
familles 2000,

e la pérennité de l'aspect en évitant la corrosion par pigdres ou le noircissement,

e La modification des propriétés de surface comme la dureté superficielle,

e Ladécoration du métal.
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L'industrialisation de plusieurs types de traitements de surface dont I'anodisation et le
laguage ont contribué au développement des applications de I'aluminium dans le batiment

en garantissant une pérennité d'aspect remarquable et en offrant une large palette de coloris.

1.2.6.La diversité des alliages d’aluminium
Appartenant & huit familles, les alliages d'aluminium sont tres nombreux et variés
quant a leurs compositions, a leurs propriétés et a leurs usages.
Les progres permanents de la métallurgie de I'aluminium ont abouti a proposer des alliages
de plus en plus performants, bien adaptés aux utilisations envisagées, aux techniques

classiques ou spécialisées de mise en ceuvre.

1.2.7.La diversité des demi-produits

Les modes de transformation des alliages d'aluminium : laminage, filage, et le
moulage offrent aux bureaux d'études et aux constructeurs, une trés large palette de demi-
produits.
- moulés : en sable pour les petites séries de pieces, en coquille pour les grandes séries ;
- laminés : toles et bandes, tdles relief (encore appelées tbles damier ou tbles plancher).
- filés : profilés creux ou pleins, standard ou personnalisés. Il est en effet possible de réaliser
a un co0t raisonnable des outillages (filiere) pour créer des profilés adaptés a un usage
specifique ;
- matricés et forgés.

1.2.8.La facilité de mise en ceuvre

Sous réserve d'observer certaines régles spécifiques aux alliages d'aluminium, leur
mise en ceuvre s’inscrit dans les pratiques habituelles de mise en forme, de chaudronnage,
d'emboutissage et de pliage.
Il n'est pas nécessaire d’utiliser, dans la plupart des cas, des outils spécifiques. En revanche,
il est recommandé d'affecter, autant que faire se peut, un atelier au travail des alliages
d'aluminium, séparé de celui des aciers et surtout de celui des alliages cuivreux.
Comme les autres métaux usuels, les alliages d'aluminium se prétent bien aux techniques

d'assemblage telles que : le soudage, le boulonnage, le rivetage, le collage et le brasage [1].
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1.2.9.Le recyclage
L’aluminium est un des métaux dont le recyclage est le plus attractif tant sur le plan
énergétique que sur le plan économique. Les refusions de I'aluminium ne représentent que

5% de I'énergie nécessaire a I'élaboration du métal a partir du minerai.

|.3.Propriétés physiques et mécanique de I’aluminium :

Dans ce paragraphe on va voir quelque propriétés physiques et mécaniques de

I’aluminium en bref détaille et les autres citées sous forme d’un tableau.

e Point de fusion
Comme pour tous les métaux le point de fusion dépend de la pureté de 1’aluminium. Il varie

suivants les mesures de 657 a 660 °C :

v 657 °C pour un aluminium « commercial ».
v' 695 °C et 660 °C pour le métal dont le titre est de 99,99%.
La valeur maintenant admise de I’enthalpie de fusion de I’aluminium ou encore

couramment appelée chaleur latente de fusion est de : 10,716 + 0,209 kJ.mol[2].

e Point d’¢bullition
L’aluminium est peu volatil. Le point d’ébullition n’est pas connu avec précision. Il se situe

entre 2700 et 2800 K, 2750 K (2477 °C) [2].

e Masse volumique
Parmi les métaux usuels, ¢’est I’aluminium qui est le plus léger et aussi sa masse volumique

qui dépond de plusieurs parametres tel que :

v La pureté du métal.
v Latempérature

v’ La nature de ’alliage.

e Propriétés optiques
Le pouvoir réflecteur de 1’aluminium est élevé, de 1’ordre de 80% dans le spectre visible.

Il dépend de 1’état de la surface du métal ainsi que 1’illustre [2].
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e Propriétés mécaniques
L’aluminium est trois fois moins léger que 1’acier, vue de sa structure CFC I’aluminium
pur est tres malléable et déformable a chaud et a froid donc tres ductile, cette plasticité

éleveé rend trés aisé le corroyage, par contre, son usinage est trés difficile.

Le soudage ne pose aucun probleme particulier et se préte bien a toutes les modalitées
de soudage sous gaz inerte tel que 1’argon ou I’hélium (gaz protecteur) pour I’aluminium
la faible dureté et la faible limite élastique sont tres défavorable pour son emploi en

mécanique. Les propriétés mécaniques de I’aluminium dépendent de :

v’ Traitement mécanique (forgeage, laminage, ect...)
v’ Traitement thermiques (trempe, recuit, ect...)

v Elément d’addition (Fe, Cu, MN, Zn, Mg, Si...) [2]

Tableau I-1 : Propriétés de I’aluminium non allié [1]

Propriétés Unité Valeur Remarque
Numeéro atomique - 13 -

Masse molaire (atomique) g.mol*! 27 -

Masse volumique Kg.m?3 26981 -

Point de fusion °C 660,45 Sous 1013.10bar
Point d’ébullition °C 2056 Sous 1013.10bar
Pression de vapeur Pa 3,7.10° A 927°C

Systéme cristallin - CFC Cubique face centré
Coefficient de dilatation K1 24.10° -

Cofficient de poisson v - 0,33 -

Module d’élasticité MPa 69000 -

Résistivité électrique Ohm.m 2,7.10°8 -

Conductivité thermique X w.mtK? 237 a27°C

Energie interne massique u JKg? 3,98.10° -

Capacité thermique massique J.KglK? 897 a25°C

Cp
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|.4. L’aluminium et ses alliages

Seuls neuf éléments sont capables de s‘allier & I'aluminium parce qu'ils ont une
solubilite dans I'aluminium a I'état solide supérieure & 0,5 %. Ce sont : I'argent, le cuivre,
le gallium, le germanium, le lithium, le manganese, le magnésium, le silicium et le zinc.
Pour diverses raisons de codt (I'argent), de disponibilité (le gallium, le germanium) et de
difficultés de mise en ceuvre (le lithium), la métallurgie de I'aluminium est fondée, depuis
son debut, sur uniquement cing éléments d‘alliage qui sont :

- Le cuivre. - Le silicium.
- Le manganese. - Le zinc.
- Le magnésium.

Ces cinq ¢léments sont a la base des huit familles d'alliages d'aluminium. L’action
d’un élément sur les propriétés de 1’aluminium dépend bien évidemment de sa nature et de
la quantité ajoutée. Mais, pour certains d’entre eux, leur influence sur les propriétés de
’alliage peut aussi dépendre de la présence d’un, ou plusieurs autres éléments, parce qu’ils

peuvent former des composés intermétalliques entre eux.

|.4.1.Les familles d’alliages d’aluminium

Les huit familles d’alliages d’aluminium se divisent en deux groupes bien distincts
en relation avec leur mode de durcissement.
Le premier groupe est constitué des alliages a durcissement par écrouissage (Tableau I-2).
Ce sont les familles 1000, 3000, 5000 et 8000. Les propriétés mécaniques de ces alliages
sont déterminées par le durcissement plastique qui correspond a une modification

structurale du métal.
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Tableau 1-2 : Les alliages d’aluminium a durcissement par écrouissage [1]

Famille Elément d’alliage % en masse Additions possibles
1000 Aucun Cuivre
3000 Manganése 05-15 Magnésium — Cuivre
5000 Magnésium 05-5 Manganése — Chrome
o Si:03-1 )
8000 Fer et Silicium Nickel
Fe:06-2

Table 1-3 : Les alliages d’aluminium a durcissement structural [1]

Famille Elément d’alliage % en masse Additions possibles
6000 Magnésium et Silicium Mg :05-1.5 Silicium — Magnésium
Si:05-15 — Manganese
2000 Cuivre 2-6
7000 Zinc et Magnésium Zn:5-7 Cuivre
Mg:1-2
4000 Silicium 08-1.7

Le second groupe est constitué des alliages a durcissement structural. Ce sont les familles
2000, 4000, 6000 et 7000. Les propriétés mécaniques de ces alliages sont déterminées par
le traitement thermique, généralement effectué a la fin de la gamme de transformation, en
trois étapes : mise en solution, trempe et revenu (ou maturation). Le phénoméne de
durcissement résulte de la précipitation provoquée et controlée de certaines phases a
I’intérieur de la matrice d’aluminium qui vont produire une augmentation des propriétés

mécaniques.

1.4.2.Propriétés de I’aluminium et ses Alliages :

L’aluminium est utilisé a hauteur de 25 % dans le domaine du transport grace a ses
bonnes caractéristiques mécaniques mais aussi pour sa relative légéreté qui constitue un
atout majeur pour 1’industrie aéronautique. Outre sa faible masse volumique, l'aluminium
résiste bien a la corrosion grace a la couche d’oxyde qui se forme sur sa surface et qui le

protége des especes corrosives. Il présente néanmoins I’inconvénient d’avoir des
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caractéristiques mécaniques dix fois trop faibles, par rapport aux normes imposées pour la
construction des avions. L’ajout d’autres éléments comme le cuivre, le zinc ou le
magnésium suivi d’un traitement thermique peut remédier a ce probléme. Cependant
I’amélioration des caractéristiques mécaniques de I’aluminium se fait au détriment de la
résistance a la corrosion de ce métal qui devient hétérogene et donc plus vulnérable et ce,

principalement, a cause de la formation de particules intermétalliques.

La Figure I-1 illustre I’augmentation de la résistance mécanique entre 1'aluminium de la
série 1xxx et les séries 2xxx et 7xxx pour lesquelles on indique également la nature des
particules inter métalliques spécifiques a chaque série d’alliage. Ce sont les alliages 2xxx
et 7xxx qui sont les plus utilisés dans 1’industrie aéronautique comme le montre la Figure
I-1. Ces alliages contiennent aprées traitement thermique des particules intermétalliques
Al,CuMg et MgZn,Cu [3], ces particules a base de cuivre constituent I’objet principal de

notre étude.

Phase

stéme [Série lugr
Systeme | Serie principale

Domaine de résistance mécanique (MPa)
100 200 300 400 500 600 700

Al 1000/ Al-Fe-Si q

Al-Mn 3000 AlgMn |

i W esin i g —
—

Sans
durcissement
structural

Al-Mg-5i |6 000 Mg,Si

Al-Cu |2 000|Al,Cu(Mg) e

Al-Zn-Mg|7 000 MgZn, =

i | T  ———
Mg-Cu |+ Cu

] Apg, 2 (limite conventionnelle d'élasticité 4 0,2 % d'extension) Ml A, (résistance a la traction)

Avec
durcissement
structural

Figure I-1 : Principales familles d’alliages d’aluminium corroyés [4]
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1.4.3. Traitements thermiques des alliages d’aluminium :

Les traitements thermiques sont appliqués dans trois familles d’alliages 2xxx, 6xxx,
7xxx, appelés alliages a hautes caractéristiques mécaniques. Le traitement thermique se
fait en trois étapes ; mise en solution, trempe et maturation ou revenu. Pour distinguer les
différents traitements thermiques, des chiffres supplémentaires allant de T1 a T10 sont
ajoutés pour indiquer la nature du traitement utilisé, qui peut changer sensiblement les
caractéristiques de 1’alliage. Par exemple, parmi les alliages utilisés lors de cette étude, on
distingue 1’alliage 2024-T3 ou le caractere T3 donne des indications sur la soudabilité et
usinabilit¢ qui permettent de 1’utiliser dans le domaine de 1’aéronautique comme toles
épaisses et fines ou comme piéces forgées. Un autre exemple est donné par 1’alliage 7075-
T6, 7075-Tou T6, T73 indiquent une résistance a la corrosion, ainsi qu’une soudabilité
médiocre et une bonne usinabilité avec d’excellentes caractéristiques mécaniques. Ce type
d’alliage est souvent utilisé dans la boulonnerie, 1’aéronautique, I’armement, les cycles et
les piéces forgées [5]. Lorsqu’on fait subir aux alliages d'aluminium ou 7075 un traitement
thermique pour le durcir, sa structure change progressivement et est remplacée par une
nouvelle structure a grains recristallisés de 1’ordre nanométrique (plus la taille est petite
plus la limite d’¢élasticité sera grande). Finalement cet alliage d'aluminium présente un bon
compromis en améliorant sa résistance mécanique au détriment d’une perte en termes de
résistance a la corrosion. Il est a noter que pour obtenir un durcissement maximal il faut
avoir des précipités cohérents et répartis de facon homogene et uniforme dans la matrice

d’aluminium.

1.4.4.Principaux types de traitements thermiques
Les traitements thermiques appliqués aux alliages d’aluminium peuvent étre classés en
trois types principaux :
1. les traitements dits d’homogénéisation généralement pratiqués sur les produits coulés
avant leur transformation ou également sur les produits déja corroyés ;
2. les traitements d’adoucissement par recuit ou restauration, généralement appliqués en
cours ou en fin de transformation ;
3. Traitement de recuit de recristallisation

4. Traitements de recuit de coalescence(ou recuit de précipitation).
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5. les traitements de trempe structurale comprenant :
% Une mise en solution.

% Une trempe.

1.4.4.1. Traitements thermiques d’homogénéisation
Les traitements dits d’homogénéisation consistent a maintenir a une température assez
élevée (alliages 2024 et 2011 : 475 a 495 °C) et pendant des temps prolongés (en général
durant 6 a 48 h selon la section du produit). D’une fagon générale les types d’évolution
observés au cours de I’homogénéisation sont :
% La dissolution de phases intermétalliques en exces ;
% Le nivellement des concentrations dans la solution solide ;
¢+ La coalescence de phases intermétalliques déja présentes ;

% La précipitation de nouvelles phases intermétalliques [6].

1.4.4.2. Traitements d’adoucissement par recuit ou restauration
% Phénomene de durcissement par écrouissage
L’écrouissage d’un métal ou alliage a pour effet d’augmenter sa dureté et sa résistance
mécanique ( résistance a la rupture et limite d’élasticité) mais, en contrepartie, de diminuer

sa plasticité, c¢’est-a-dire son allongement a la rupture et son aptitude a la déformation.

R/

¢ Phénomenes d’adoucissement
Lorsque I’on fait subir a un alliage écroui des chauffages a différentes températures
pendant des temps variables, on obtient aprés refroidissement un alliage plus ou

moins adouci.

R/

% Traitements de restauration

Les traitements de restauration correspondent a un perfectionnement du réseau du
métal écroui. Ce perfectionnement est d’autant plus important qu’il est effectué a
une temperature inférieure a celle du seuil de recristallisation. Il est essentiellement

fonction de la température et de la durée du traitement [6].

1.4.4.3. Traitements de recuit de recristallisation

Les traitements de recuit de recristallisation augmentent de fagon considérable la

plasticité mais diminuent, en contrepartie, la limite d’¢lasticité, la charge de rupture et la

dureté [6].
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1.4.4.4. Traitements de recuit de coalescence (ou recuit de
précipitation)
Ces traitements s’appliquent aux alliages a durcissement structural ayant subi au

préalable une mise en solution. lIs visent & obtenir la plasticité maximale. Ils sont effectués

aussi bien sur 1’état écroui que sur 1’état miri ou revenu [6].

1.4.4.5. Traitement de durcissement structural
L’aluminium est capable de former des solutions solides avec la plupart des métaux
qui lui sont associés comme constituants d’alliage. La possibilité de traiter thermiquement
un alliage est due a I’augmentation, avec la température, de la solubilité a 1’état solide des
¢léments d’addition. Autrement dit, pour qu’un alliage soit traitable thermiquement, il y a
lieu que I’un au moins des constituants donne avec I’aluminium un diagramme d’équilibre
binaire.

Le traitement thermique dit de durcissement structural comporte trois grands stades

%+ Traitement mise en solution solide : chauffage a température élevée (400a 600 °C

suivant les alliages considérés).

%

» Traitements de trempe
Aprés la mise en solution, 1’alliage doit étre refroidi assez énergiquement pour que

la solution reste sursaturée a la température ambiante.

e

% Traitement de revenu ou maturation

Au cours de la maturation qui s’effectue a la température ambiante, on observe une
évolution des propriétés mécanique en fonction du temps. Elle a pour conséquence
de diminuer la capacité de déformation des produits. Au cours de revenu il y a

précipitation abondante d’élément durcissant [6].

1.4.5.Systeme Aluminium-zinc-magnésium et I’alliage 7075

Le zinc est trés soluble dans I'aluminium. Il forme un eutectique a 382 °C a la
concentration de 95 % de zinc [1]. La solubilité du zinc dans I'aluminium a I'état solide
décroit fortement pour atteindre 1 % a la température ambiante (Figure 1-2).
L'addition de zinc dans I'aluminium n'en modifie pas sensiblement les caractéristiques
mécaniques. Les alliages binaires aluminium/zinc ne présentent donc aucun intérét. C'est

pourquoi les métallurgistes se sont orientés vers les alliages ternaires aluminium-zinc
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magnésium (avec ou sans cuivre) de la famille 7000 qui ont connu depuis un tres grand
développement, en particulier dans I'aéronautique et la mécanique [8].

Par contre, I'addition de zinc dans I'aluminium non allié abaisse tres nettement le potentiel
de corrosion en dessous de celui de la plupart des alliages d'aluminium de corroyage [9].
Ainsi, l'alliage aluminium-zinc a 1 % de zinc, le 7072, est utilisé comme placage pour
limiter la pénétration de la corrosion par piqdres sur des alliages tels que le 3003 et le 7075.
L'idée de plaquer I'aluminium pour limiter la pénétration de la corrosion par piqdres revient
a Dix d'Alcoa qui breveta en 1932 le placage du Duralumin par du 1050 dont le potentiel
de dissolution est plus électronégatif, de I'ordre de 150 mV. Ce systéeme fut appelé « Alclad
» aux Etats-Unis. Sur la Figure 1-3 on observe I’effet de différents éléments d’alliage sur

le potentiel de corrosion de I’aluminium.
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Figure 1-2 : Systéme binaire aluminium-zinc (Al-Zn)

L’addition de magnésium dans les alliages aluminium-cuivre (famille 2000) et les
alliages aluminium-zinc-magnésium (famille 7000) augmente la sensibilité au revenu en
favorisant la diffusion de phases intermétalliques durcissant es. Combiné au silicium pour
former la phase MQg.Si, le magnésium contribue a I’accroissement des propriétés
mécaniques de 1’alliage 2024. Dans les alliages aluminium-zinc-magnésium, il se combine
au zinc pour former le composé intermétallique MgZn2 qui contribue également au

durcissement structural des alliages 7000.
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Si les alliages de la famille 7000 présentent d’excellentes caractéristiques
mécaniques en traction (Rm = 450 MPa), par contre leur comportement en fatigue est
inférieur a celui de I’alliage 2024. Dans cette famille, I’alliage 7075 est le plus courant.
C’est a I’état T6 qu’il offre les meilleures caractéristiques mécaniques mais aussi un tres
mauvais comportement en corrosion. Pour améliorer sa résistance a la corrosion, un
traitement de double revenu (état T7) lui est appliqué. Ce traitement améliore la ténacité
mais provoque une chute de 10 a 15 % de la résistance a la traction et des autres propriétes
mécaniques statiques. L’amélioration de la ténacité par diminution des teneurs en
impuretés sans aucune altération de 1’ensemble des autres caractéristiques a conduit a
I’¢laboration des alliages 7175 et 7475. L’alliage 7075 est présenté sous forme de tole

mince (plaquée ou non), soit de tble épaisse (> 80 mm).
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Figure 1-3 : Influence des éléments d’alliage sur le potential de dissolution de
["aluminium dans une solution EXCO standard [9]
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La corrosion et un phénomene connu depuis la decouverte des métaux — Pline le
jeune se lignait déja du xixe siecle avec la découverte de la cécomposition de I’eau par
électrolyse en 1800 par Nicholson et Carlyle a partir du courant électrique fourni par une

« batterie galvanique »[10]

Les premiers essais de corrosion connus sur I’aluminium ont commencé vers 1890, a
partir du moment ou ce métal fut disponible en quantité suffisante pour envisager des
applications dans le batiment et dans les ustensiles de cuisine. C’est ainsi que les premiers
essais de tenue a 1’eau de pluie, au contact de plusieurs liquides alimentaires : biere, café,

thé, furent entrepris des le debut de la décennie 1890 [11].

I1.1.Facteurs de la corrosion :
La corrosion d’un métal ou d’un alliage dépend de trés nombreux facteurs I
inhérents au milieu, au métal (facteur métallurgiques), aux conditions d’utilisation, dans ce

qui suit quelques facteurs influencant la corrosion [12].

I1.1.1.Facteurs lié au milieu :
La nature du milieu : Il n’est pas facile de dresser une typologie rigoureuse par rapport
au phénomeéne de corrosion des métaux ainsi la corrosion n’est pas la méme dans I’eau
déionisée et dans le tétrachlorure de carbone. On peut distinguer les milieux suivants [1] :
v" Milieux aqueux ionisés: Les réactions électrochimiques de corrosion peuvent
avoir lieu.
v' Milieux organique non-aqueux: non-ionisables, pas de réactions
d’oxydoréduction.

v Milieux gazeux : peu réactif a I’ambiante sauf en présence d’humidité.

<\

Milieux liquide : contacte facile donc les réactions seront trés probables.

v Milieux solide : peu réactifs sauf en présence d’humidité.

La concentration
En régle générale la vitesse de corrosion augmente avec la concentration des agents
réactifs de la corrosion mais la relation entre leur concentration dans 1’air, dans 1’eau, ect.,

et la vitesse de corrosion n’est pas forcement proportionnelle.
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La tenue a la corrosion dans un milieu atmosphérique urbain est généralement liée au degré
de pollution du site dans lequel est placé le mateériel, cette pollution est liée a la présence
et surtout a la concentration dans 1’air de certains gaz tel que I’anhydride sulfureux SO2,
le gaz carbonique, etc. [12].

L’oxygéne :

L’oxygene est un oxydant et un facteur de corrosion en ce sens qu’il dépassive les

cathodes en entretenant la réaction cathodique :

2H,0 + 0, + 4e™ - 40H™
Ce qui a comme conséquence de favoriser la réaction d’oxydation a 1’anode, c'est-a-dire la
corrosion. Avec 1’aluminium ce n’est pas aussi simple parce que la corrosion est régie par
le filme d’oxyde naturel, lequel a besoin d’oxygene pour se reconstituer par conséquent
son role n’est pas déterminant preuve de I’exemple de dessalement de 1’eau de mer qui a
montré que la tenue a la corrosion est la méme dans 1’eau de mer airé ou désaérée [1].
Le pH : Le pH est un facteur trés important du tenu a la corrosion des métaux et de leurs
alliages dans les solutions aqueuses. Il est bien connu que ’acier résiste mal dans les milieux
acides et que I’aluminium et ses alliages ne doivent pas étre utilisé dans un milieu trés
alcalin. 1l est donc indispensable de connaitre le pH du milieu dans lequel on envisage
’utilisation d’un métal (courbe de Pourbaix).

D’autres facteurs sont également a considérer tels que ’addition éventuelle
d’inhibiteurs qui peuvent atténuer plus ou moins I’influence de certains éléments présents
dans I’eau ou du pH. C’est ainsi que le silicate de soude est un bon inhibiteur de 1’attaque
de I’aluminium dans les milieux tres alcalins, tels que les produit de nettoyage : lessives...
[12]

Il existe aussi d’autre facteurs liés au milieu citons entre autre : La température et

la pression qui n’a pas d’influence sur la corrosion de I’aluminium [1].

11.1.2.Facteurs métallurgiques :
La composition des alliages L’influence des éléments d’addition et des impuretés
contenus dans les alliages sur leurs résistances a la corrosion a fait I’objet de nombreuses
¢tudes depuis plus de cinquante ans. Les éléments d’addition qui entrent dans la
composition d’un alliage peuvent tres bien améliorer certains propriétés : caractéristiques

mécanique, fragilité ... sans pour autant améliorer la tenue a la corrosion. La réciproque
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est également vraie. Des ¢léments d’addition peuvent avoir un effet plus ou moins néfaste
sur la tenue a la corrosion d’un alliage comme par exemple certaines impuretés. Prenant a
titre d’exemple les alliages de la série 2000 (Al-Cu) qui ne sont pas tres apte a étre utilisés
dans un milieu mairain a cause de leur faible résistance a la corrosion contrairement aux
alliages de la série 5000 (Al- Mg) [13].

T ]
ype XXX IXKK | SXEX | GXXX | THAXX ZXEK | TXXX
dalliage

Résistance a la corrosion l
“"\\
PROPRIETE \\

RN

CODE CHIMIQUE Al AlMn  AIMg AIMgSi AlZnMg AICu  AlZn
Mg Si Mg Cu
RESISTANCE Faible Basse Moyenne Moyennement Elevée
eleveée

Figure 11-1 : Effet des éléments d’addition sur la résistance a la corrosion des alliages

d’aluminium [14]

Le mode d’élaboration Le mode d’¢laboration d’un métal ou d’un alliage peut avoir une
certaine influence sur la tenue a la corrosion. L’expérience montre que les alliages
d’aluminium de fonderie ont, en générale une meilleure tenue a la corrosion atmosphérique

que leurs homologues transformeés par laminage ou par filage [12].
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Exemples :

1. Les deux exemples qui suivent expliquent les conséquences des opérations de

traitements sur la tenue a la corrosion.
Table 11-1 : Perte de poids en mg.dm[1]

~20°C 35°C  50°C  70°C
‘4heures 15 15 16 21
8 heures 20 22 27 37
12 heures 31 59 69 128

D’apres ’expérience la sensibilité a la corrosion itercristalline augmente avec température
du bain de trempe c'est-a-dire elle varie inversement proportionnel avec la vitesse de
trempe.

2. Les figures ci-aprés montrent que la température et la durée de revenu ont une tres grande

influence sur la susceptibilité a la corrosion, (attaque dans le NaCl).
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Figure 11-2 : susceptibilité a la corrosion intercristalline d’'un 2020 en function des

conditions de revenue [12]
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Un écart seulement de 20°C est suffisant pour sensibiliser 1’alliage 2024 a la
corrosion.
L’état de surface : A une influence sur la tenue a la corrosion de I’aluminium.
L’expérience montre que les surfacerayées, grattées ou meulées sont des sites ou se
développent préférentiellement les corrosions [16].
Il est tres fréquent de constater que les décapages, acide ou alcalins, affaiblissent la
résistance a la corrosion par piqure de 1’aluminium. En dissolvant la couche d’oxyde
initiale, plus épaisse qui recouvre bien les intermétallique cathodique de type AlsFe, ils
favorisent ainsi le développement de la corrosion par piqures [17].
L’écrouissage : L’écrouissage a un effet mineur sur la résistance a la corrosion de la
plupart des alliages d’aluminium et de I’aluminium non allié. Il modifier tout au plus

I’aspect des piqures quand la corrosion se manifeste sous cette forme [12].

11.1.3.Facteurs liés aux conditions d’emploi :
La température d’utilisation Elle favorise et augmente la tenue a la corrosion dans le cas
d’un milieu aqueux et elle défavorise provoque la décomposition du métal dans le cas de
certains milieu organique [12].
Les contraintes mécaniques Elles peuvent dans certains cas entrainer la corrosion sous
contrainte [12].
L’état de surface Elle joue un role tres important car les détériorations superficiels du
métal par meulage, grattage, rayage sont toujours des sites ou se développe
préférentiellement la corrosion, donc il faut éviter au maximum les rayures, griffure... [12].
Le mode d’assemblage : comme le rivetage, boulonnage, soudage, peuvent entrainer la
corrosion s’ils ont mal faits.
Le contacte avec d’autres métaux : compte tenu de la situation de I’aluminium dans

I’échelle des potentiels de dissolution des métaux usuels, ¢’est un point trés important [12].

11.2.Les réactions electrochimiques élémentaires de la corrosion :

La corrosion d’un métal est le résultat de deux réactions simultanées et équilibrées en
charges électriques

I’oxydation d’un métal qui est une perte d’électrons, suivant la réaction fondamentale :
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M —» M™ +ne”

Elle se traduit par un courant anodique ia qui circule dans le sens

métal — solution

La réduction d’un ion présent dans la solution aqueuse suivant la réaction fondamentale :

X" 5 X+ ne”

Elle se traduit par un courant cathodique ik qui circule en sens inverse :
solution — métal.

Les réactions d’oxydation et de réduction des déroulent a la surface du métal sur des sites
séparés. La surface ou a lieu ’oxydation est I’anode, qui se charge négativement : on lui
attribue le signe (-) et le courant qui en résulte est dit anodique. La réduction a lieu sur une
surface cathodique appelée la cathode on lui attrivue le signe (+) et le courant de réduction
est un courant cathodique.

Sauf lorsqu’il est reli¢ au pole d’un générateur, le métal est électriquement neutre, ce qui

signifie que les flux d’¢lectrons et de courant s’équilibrent :

S

11.3.Les réactions électrochimiques de la corrosion de I’aluminium

Le potentiel standard de I’aluminium est trés électronégatif, il vaut 1.66 V/ENH
(Volt par rapport a 1’électrode normale a hydrogene). Il s’agit donc d’un des métaux les
plus faciles a oxyder. En contact avec un environnement oxydant tel que 1’air ou ’eau,
I’oxyde d’aluminium se forme de maniere quasi instantanée. Cet oxyde €tant tres stable
(compact et peu conducteur), il fait de I’aluminium un métal trés peu sensible a la corrosion
généralisée. Le diagramme de Pourbaix ou diagramme d’équilibre potentiel-pH (Figure),
donne une information sur 1’état d’équilibre de I’aluminium dans I’eau chimiquement pure

a 25°C en fonction du pH et de son potentiel.
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Les réactions fondamentales ¢lectrochimiques de la corrosion de 1I’aluminium en
miliecu aqueux ont fait I’objet de plusieurs études [18,19]. De maniere simplifiée,

I’oxydation de I’aluminium dans 1’eau a lieu suivant la réaction :
Al - APt +3e”

L’aluminium sous forme de métal, a la valence 0, passe en solution sous forme

d’ion trivalent AI®* en perdant trois électrons.

Cette réaction est équilibrée par une réduction simultanée des ions présents pour capter les
électrons ainsi libérés. Dans les milieux aqueux habituels dont le pH est voisin de la
neutralité : eau douce, eau de mer, humidit¢é de 1’atmospheére, des considérations

thermodynamiques montrent que seulement deux réductions sont possibles :

Réduction des protons H* :
3HY + 3e™ - ;HZ.
Les protons H* proviennent de la dissociation de I’eau :
H,0 & H" + OH".
Réduction de I’oxygene dissous dans 1’eau :

En milieu alcalin ou neutre : 0, + 2H,0 + 4e~ — 40H~
En milieu acide : 0, + 4H* + 4e~ — 2H,0
A 20°C sous la pression atmosphérique normale, la solubilité de 1’oxygéne dans
I’eau est de 43.4 mg/kg. Elle diminue avec la température et n’est plus que de 30.8
mg/kg a 40°C et 13.8 mg/kg a 80°C.
Globalement, la corrosion de I’aluminium dans un milieu aqueux est la somme des
deux réactions ¢électrochimiques d’oxydation et de réduction :

Al - AIPY + 3e”

3H* +3e™ - %HZ

Al+3H* - A3t + %HZ
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ou bien

3
AL+ 3H;0 > Al(OH); + 5 H,.

I1.4.Les formes de corrosion de I’aluminium et de ces alliages :
La corrosion de I’aluminium peut se manifester sous deux formes plus ou moins

décelables a I’ceil nues : corrosion uniforme (généralise) et corrosion localisée.

11.4.1.Corrosion uniforme (généralisée)

Elle se traduit par une diminution uniforme et réguliere de toute la surface du métal.
Elle se rencontre dans les milieux trés acides ou tres alcalins. La vitesse de corrosion est
variante entre de quelque microns par an a quelque microns par heure selon la nature des

acides ou des base et 1’utilisation des inhibiteurs.

Figure 11-3 : Corrosion générale d’une piéce en alliage d’aluminium [14]

11.4.2.Corrosion localisée

La corrosion est dite localisée lorsque les zones cathodiques et anodiques sont
physiquement séparées, ce qui n’est pas le cas pour la corrosion généralisée. Elle peut étre
induite par des hétérogénéités de microstructure du matériau, par certaines especes
agressives présentes dans le milieu électrolytique ou encore par des phénomenes de dépots
ou de confinement de I’électrolyte a la surface du matériau. Sont exposées ici les

principales formes de corrosion localisée, a I’origine de la majorité des cas [20].
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11.4.2.1.La corrosion galvanique

Est une forme de corrosion localisée dans la zone de contact entre deux matériaux
de potentiels électrochimiques différents. Ce phénomeéne, pour survenir, nécessite outre un
contact électrique entre les deux matériaux (courant électronique), un contact électrolytique
(courant ionique). Ceci peut étre observé par mise en contact de 1’aluminium avec un métal
plus noble comme 1’acier par exemple, au sein d’un électrolyte ou atmosphére humide.
C’est aussi le cas en général des alliages, contenant des phases intermétalliques de potentiel
électrochimique différent de celui de la matrice.
On parle alors de phénoménes de micro-couplage galvanique. La corrosion galvanique
provoque la dissolution accélérée de I’¢lément le moins noble du couple, par polarisation

anodique de ce dernier.

Figure 11-4 : Corrosion galvanique de I’aluminium [14]

11.4.2.2.Corrosion par piqures

L’aluminium et ses alliages sont sensibles a la corrosion par piqlires dans les

milieux dont le pH est proche de la neutralité (milieux naturels tels que I’eau de mer)
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(Figure 11-5). Cette forme de corrosion se développe suivant une phase d’amorgage

pendant laquelle les ions CI” sont adsorbés sur le film d’oxyde entrainant sa rupture
aux points faibles. A [D’endroit des ruptures du film, il y a oxydation rapide de
I’aluminium et formation d’un complexe chloruré intermédiaire AICI. Une partie des

pigdres initiées va se propager grace a deux réactions électrochimiques d’oxydation

et de réduction. La formation d’ions OH™ ou la consommation d’ions H' modifie le pH

vers un pH alcalin. En fond de piqre, la dissolution de I’aluminium sous forme d’ions

AT crée un champ électrique qui déplace des ions CI™ vers le fond de la piqgdre.

Ces ions neutralisent chimiquement la solution et forment des chlorures d’aluminium.

L’hydrolyse des chlorures d’aluminium AICI4" provoque une acidification du fond de

piqdre a pH < 3 causant 1’auto-propagation de la piqare. En diffusant vers I’ouverture

- A . + . .
de la piqdre, les ions At vont rencontrer un milieu de plus en plus alcalin et vont

précipiter sous forme d’hydroxyde Al(OH)3. Les microbulles d’hydrogéne produites

par la réaction de réduction des ions H* poussent I’hydroxyde vers I’ouverture de la
pigdre ou il se dépose. L’accumulation des produits de corrosion en surface peut
obstruer 1’ouverture de la piqtre et ainsi ralentir ou arréter le processus. La corrosion
par piqdres peut étre caractérisée par trois parametres principaux a savoir la densité de

pigdres par unité de surface, la vitesse de propagation et la probabilité de piqdres [21].
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Figure 11-5 : Corrosion par pigiires de l’alliage 7075-
T7351, apres 2h d’immersion dans une solution 0,1 M de
NaxSO4 + 0,1 de NaCl [21]

11.4.2.3.Corrosion exfoliante ou feuilleutante

C’est également une forme de corrosion intergranulaire qui se propage suivant une
multitude de plans paralléles a la direction de transformation (Figure 11-6). Des
feuillets de métal inattaqués trés minces subsistent entre ces plans et sont repoussés par
le gonflement des produits de corrosion et s’écartent de la surface du métal comme les

feuilles d’un livre. L’alliage 7075 est trés sensible a ce type de corrosion[21].

Figure 11-6 : Photomicrographie MEB d’un alliage 2024-T351 développant de la

corrosion feuilletante [22]
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11.4.2.4.Corrosion galvanique

Ce type de corrosion se produit lorsque deux métaux différents sont en contact
électrique dans le méme milieu électrolytique engendrant la formation d’un couple

galvanique (Figure 11- 7).

o

400 pm

- - e, -

et R R o A
Figure 11-7 : Micrographie optique de l’interface d 'un couple galvanique Al
pur / Cu pur aprés 24 h d’immersion en mileu NazSOs 102 M [23]

11.4.2.5.Corrosion intergranulaire

C’est, au méme titre que la corrosion exfoliante et sous contrainte, une forme de
corrosion structurale. Ce sont les hétérogénéités de microstructure qui en sont le moteur.
En ce qui concerne les alliages de la série 2000, la sensibilité a la corrosion intergranulaire
peut étre induite par la précipitation aux joints de grains de particules riches en cuivre.
Cette preécipitation, se faisant a partir des atomes de cuivre de la solution solide, va induire
une diminution de la concentration en cuivre de la zone adjacente aux joints de grains.
Cette zone est dépourvue en cuivre et a donc un potentiel plus cathodique que les particules
riches en cuivre des joints de grains mais aussi plus cathodique que la matrice d’aluminium
elle-méme. Un couplage galvanique peut donc avoir lieu, et aura donc comme conséquence
la dissolution préférentielle et accélérée de cette zone adjacente aux joints de grains. Cette
zone est par ailleurs appelée PFZ (Precipitate Free Zone) ou « dilute free zone ». En effet
lors des etapes de precipitation structurale suivant la trempe, cette zone est dépourvue en
soluté cuivre et ne sera donc pas le siege de la précipitation durcissante caractéristique de

ces alliages [20].
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11.4.2.6.Corrosion sous contrainte

Est un mode d’endommagement de matériaux exposés a un environnement corrosif et
soumis a une contrainte mécanique. Ce mode de corrosion est caractérisé par la propagation
de fissures perpendiculairement a la contrainte mécanique et en genéral le long des joints
de grains dans le cas des alliages d’aluminium. La propagation de ces fissures de corrosion

sous contrainte peut étre décrite selon deux mécanismes [24]

La propagation électrochimique et la fragilisation par

.,

% I’hydrogéne. Le premier mécanisme est relativement intuitif, la contrainte jouant le
role d’accélérateur de la corrosion intergranulaire détaillée précédemment. La
dissolution anodique des joints de grains ou zones adjacentes est accentuée par la
contrainte mécanique qui empécherait notamment une repassivation en pointe de
fissure par concentration des contraintes [25] et déformation plastique.

% Un second mécanisme mettrait en jeu la fragilisation par ’hydrogéne [26]. Les

réactions de dissolution de I’aluminium (177-1) et (ZI1-2) et de tout métal dans 1’eau,

produisent de I’hydrogene (produit de la réaction cathodique de réduction de I’eau).

En pointe de fissure, I’hydrogéne peut s’insérer dans le métal sous forme atomique,

diffuser et s’accumuler dans les zones de déformation plastique ou il est plus

soluble. L hydrogene va ensuite accentuer la décohésion intergranulaire et favoriser

la propagation des fissures de corrosion sous contrainte.

I1.5.Protection contre la corrosion
IIs peuvent étre classés en trois catégories électrochimiques, inhibitrices et

d’isolation ou de recouvrement du matériau.

11.5.1.Protection électrochimique
Il existe deux types de protection par cette méthode : protection cathodique et

protection anodique.

11.5.1.1.Protection cathodique

Le principe de la protection cathodique consiste en 1’apport des électrons

nécessaires a la structure métallique a protéger, pour supprimer ou réduire sa dissolution.
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Cet apport se fait par deux méthodes, soit par un courant imposé a partir d’une
source exterieure de courant continue, soit par couplage galvanique (anode sacrificielle)
avec un métal moins noble qui se corrode a la place de la structure a protéger. Dans les
deux cas, le potentiel du métal a préserver est déplace vers les valeurs négatives, ce qui

permet de diminuer ou d’éviter les réactions anodiques de dissolution.

11.5.1.2.Protection anodique
Ce type de protection est réservé aux matériaux possedant un domaine de
passivation anodique sur leurs courbes intensité-potentiel. Le principe consiste & maintenir
le métal dans ce domaine anodique par application du potentiel correspondant. Dans ce
cas, le courant de corrosion est fortement réduit. Il est généralement assuré par une source

extérieure de courant [27].

11.5.2.Ajout d’inhibiteurs de corrosion

Un inhibiteur de corrosion est un composé chimique qui ajoute par petites quantités
et diminue de facon significative la vitesse de corrosion. Il existe trois types d’inhibiteurs
suivant leurs modes d’action sur les réactions électrochimiques : les inhibiteurs anodiques
qui agissent sur les réactions anodiques, les inhibiteurs cathodiques qui agissent sur les
réactions cathodiques et enfin les inhibiteurs mixtes qui modifient les vitesses des deux
réactions partielles de corrosion ; anodiques et cathodiques. Les inhibiteurs sont surtout
caractérisés par leur souplesse d’utilisation (avant ou en cours de fonctionnement) et par

leur pouvoir d’action élevé. Ils d’adsorbent et forment un film mince[7].

11.5.3.Protection par traitement de surface

Elle se pratique soit par conversion de la surface, soit par application d’un

revétement extérieure.

11.5.3.1.Conversion de la surface
Les différentes couches de conversion sont suivant le procedé de fabrication, la

passivation, I’anodisation, la phosphatation et la chromation.

e La passivation
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Apres traitement de 1’aluminium dans une solution d’acide nitrique concentrée, les
propriétés de la surface sont modifiées de telle facon qu’elles ne réagissent plus avec des
solutions moins concentrées ; c’est le phénomene de passivation. Autrement dit, la
passivation est la formation d’un film d’oxyde métallique en surface qui constitue un écran

séparant le métal de son mileu.

e L’anodisation
e Procédé¢ pratiqué surtout sur I’aluminium, le titane et leurs alliages, il consiste a
renforcer la couche d’oxyde naturelle déja existante, par une oxydation anodique.
Ilse forme a la surface du substrat une couche d’oxyde épaisse et parfaitement
adhérente par le passage d’un courant électrique entre la structure a protéger qui est
placée en anode et une cathode qui est généralement en nickel ou en plomb. La
solution d’¢électrolyse est une solution d’acide sulfurique, chromique ou oxalique
[28].
e La phosphatation
Elle concerne principalement I’acier, le zinc, I’aluminium, le cadmium et leurs alliages. Ce
procédé consiste en I’immersion du métal a protéger dans une solution aqueuse d’acide
d’un phosphate primaire, le produit de I’attaque corrosive sur le métal précipite a la surface
de ce dernier en formant une couche de phosphate. L’épaisseur de la couche formée est
suivant les cas, mince lors de son utilisation comme couche d’accrochage pour les peintures
et épaisse lors de son utilisation comme couche protectrice contre la corrosion. Ce type de
traitement est aussi appliqué pour éviter le grippage et I’usure des pieces mécaniques qui

subissent des frottements.

e Lachromation
S applique principalement au zinc et a ’aluminium. Le procédé consiste en I’'immersion
du métal a protéger dans une solution acide de chromate ou de bichromate, une couche
d’oxydes de chromate se forme a la surface. Ce traitement est complémentaire a la

phosphatation ou a I’anodisation pour renforcer leurs effets [27].

11.5.3.2.Protection par revétement
L'un des procédés les plus anciens pour la protection et le prolongement de la duree

dévie d'un métal est I'élaboration des revétements protecteurs, qui peuvent étre non
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métalliques ou métalliques. Les premiers sont de deux types : organiques, engendrant les
revétements en bitume, polymériques, les peintures, les vernis et non organiques tel que
I'émail, le ciment et les céramiques réfractaires. Les dépots métalliques sont aussi divers
qui varient allant du simple étamage jusqu'aux dépots des métaux précieux d'argent ou de
dorure.

Le choix du métal a déposer, la technique d'élaboration et les paramétres opératoires
sont en fonction de I'objectif a atteindre qui est le plus souvent I'amélioration des
caractéristiques des surfaces pour accroitre leurs résistance vis-a-vis de la corrosion et de
I'usure, ainsi que leur comportement aux frottements. Des revétements sont aussi élaborés

dans le but d'obtenir un meilleur aspect extérieur [28].
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I11.1.Introduction
Dans ce chapitre on site les différentes techniques et étapes de préparation, de

caractérisation ainsi que les techniques de mesure sont bien expliquées.

111.2.Matériau de I’étude

Afin d’étudier le comportement en corrosion de I’aluminium dans un milieu acide,
on a recu des échantillons d’un alliage a base d’aluminium et du Zinc comme élément

d’alliage, de la famille 7000, sous forme des petits cylindres, 9 mm de diametre et 3 mm

d’épaisseur.

111.2.1.Composition Chimique :

La composition chimique du matériau utilisé est donnée dans le tableau suivant :

Table I11-1 : la composition chimique du matériau utilisé

Autres

Pourcentage Base 5.1- 21- 12 05 04 03 02 018 0.15
massique 6.1 29 0.28




PARTIE EXPERIMENTALE Chapitre 111 : Dispositifs expérimentaux

111.2.2.Préparation métallographique des échantillons

111.2.2.1.Enrobage :

L’enrobage se fait pour faciliter le polissage et 1’observation par la microscopie. Il
consiste a mettre les échantillons dans des petits moules puis de remplir ces moules par une
résine polymeére qui apres solidification piege 1’échantillon. Nous avons utilisé I’enrobage

a froid pour éviter toutes transformations et changements structuraux.

L’enrobage a froid consiste a mettre 1'échantillon dans un moule et d’ajouter le
mélange résine - durcisseur, et ensuite laisser la résine se solidifier pendant quelques
minutes.

La Figure 111-1 ci-dessous montre un échantillon enrobé a froid.

Les échantillons

Moule

Figure 111-1 : Photos de [’échantillon enrobe a froid

111.2.2.2.Polissages :

L’observation microscopique nécessite une surface plane et bien polie de
I’échantillon observé, pour notre travail nous avons utilisé le polissage mécanique, avec
l'utilisation de I’eau comme lubrifiant, pour éviter le chauffage de la surface pour permettre

aussi d'éliminer les débris causés par I'abrasion. 1l y a deux types de polissage :
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> Polissage grossier :

Est considéré comme I'étape critique du processus de préparation d'un échantillon
métallographique. Les papiers abrasifs de granulométries croissantes (400, 600,1000 et
1200). Parce qu’on travaille avec I’aluminium et pour assurer un bon état de surface on
utilise aussi des papiers abrasifs 2400 et 4000. L’échantillon est rincé a 1’eau a chaque
changement de papier pour éviter que des particules de grand diameétre n’affectent le stade
de polissage a plus faible taille de grain. A chaque fois que la granulométrie est changée,

il faut effectuer une rotation de 90° pour éliminer les stries.

Cette opération est effectuée sur une polisseuse mécanique de marque HITECH MP
séries ou le papier abrasif qui est fixé sur un disque de diametre D=20 cm tournant dans un

plan horizontal avec une vitesse d’environ 300 trs/min (Figure 111-2) .

Figure 111-2 : Polisseuse mécanique

» Polissage de finition :

On a utilisé un feutre, avec de une pate diamantée de granulométrie 3 pum, cette

opération peut durer plus de 5 min pour obtenir une surface miroir sans stries.

111.3.Attaque Chimique :

Pour I’attaque chimique on a utilis¢é la solution basique NaOH avec une

concentration du 15%.
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Le procédé de cette opération consiste a immerger 1’échantillon dans la solution

pendant 58 secondes approximativement.

111.4.0bservation microscopique :
Les échantillons sont préalablement polis mécaniquement au papier abrasif de
granulométrie décroissante suivi d’une finition a 1’alumine. Les échantillons subissent

ensuite une attaque avec la solution NaOH 15%.

La microscopie optique (MO) a été utilisée afin d’une part, de déterminer la
structure et la texture granulaire des matériaux étudiés, et d’autre part, pour caractériser
I’¢état de dégradation des échantillons apres les différents tests de corrosion.

L’avantage de ce microscope optique, outre sa grande facilité d’utilisation, est de permettre
I’observation de grandes surfaces et de collecter ainsi une information globale sur I’aspect
de la surface observée. Il est relié a un micro-ordinateur et permet 1I’observation des
échantillons avec un agrandissement qui varie de 50 a 500 fois.

Les différentes analyses ont été effectuées grace a I'utilisation d’un microscope optique «
OPTIKA M-789 » muni d’une caméra assisté par un logiciel « OPTIKA2 » qui permet de

lire et sauvegarder les images sur le micro-ordinateur (Figure 111-3).

Figure 111-3 : Microscope optiqgue OPTKA M-789
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I11.5.Calcul du taux de corrosion

L’analyse d’images permet d’étudier des échantillons a 1’échelle microscopique.
Les deux grands types d’utilisation sont I’analyse quantitative et la reconnaissance. Dans
le premier cas, c’est I’exploitation de données numériques, portant aussi bien sur la taille,
la densité, la couleur, la forme des objets ou la morphologie des structures, qui est
primordiale. Dans le second cas, c’est I’identification des formes qui peuvent étre
identifiées soit a partir de mesures, comme en analyse quantitative, soit a partir des
transformations d’images suivies uniquement d’un dénombrement pour tester la présence
ou non de la figure recherchée.

Pour le traitement et 1’analyse d’images obtenues par microscope optique, nous
avons utilisé le logiciel « Image J ». Ce dernier est un logiciel Développé en langage JAVA
qui permet d’effectuer plusieurs opérations : dénombrer des particules, mesurer diverses
grandeurs (distances, surfaces), d'extraire des coordonnées de contours, calculer la taille

moyenne des grains...
Les étapes suivies pour 1’analyse des images sont :

1. La lecture des images qui représentent les micrographies d’un méme échantillon pour

cela on clique sur la commande « Import » puis « Image Sequence. »
2. Sélectionner toutes les micrographies choisies

3. Imposer une échelle
Une image numérique est composée de pixels. Une des premiéres opérations

classiques est donc de convertir la taille des pixels en longueur physique. Pour cela, il faut

Distance in pixels:

Known distance:

Pixel aspect ratio:
Unit of length:

Click to Remove Scale |
[" Global

Scale: 3.780 pixelsiunit

?“ 'u- “ A F ,

ol MR e (WSS, AR ; ;
Figure 111-5 : La méthode d’imposer une échelle sur le logiciel Image j.




PARTIE EXPERIMENTALE Chapitre 111 : Dispositifs expérimentaux

prendre une échelle sur I'image. A l'aide de I'outil "straight line", on peut tracer une ligne
entre les extrémités de cette échelle. La longueur de la ligne (en pixels) s'affiche sur la barre
d'outils. Pour passer des pixels & une longueur physique, on clique sur Analyse/Set Scale...
et on indique l'unité de mesure et la longueur dans la case "known distance™ (Figure I11-
5).

4. Pour séparer les phases noires des phases blanches on clique sur Image /Adjust/

Threshold. 1l suffit de faire glisser le curseur (Figure 111-6).

4 P 9 10 NR,jpg (50%) s =
1408x932 pixls; 8-hit; 1.3MB :

D/ It
3

| below: 9.04 %, sbove: 0.06 %
Kl fi o e
4 [ ] 2¢5

IDefauIt E] [OverIUnder ZI

¥ Dark background [~ Stack histogram

M Apply | Reset ﬂl

4 B&C

Minimum

R v

Maximum

4| I PI

Brightness

R I

Contrast

Auto Reset

Set Apply

Figure 111-6 : Localisation des précipités, micrographie optique traitée
4. En utilisant la commande « Process » puis choisir la commande « Binary » ensuite

«MakeBinary », pour rendre notre image binaire (Figure 111-7).
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1408x932 pixels; 8-hit, 1.3MB
JARTERS RIS

Figure 111-7 : Rendre une image binaire a [’aide de ImageJ

Pour calculer la taille moyenne des grains :

1. On choisit notre une échelle :

4 P 9 10 NR,jpg (50%) - o]

Distance in pixels:

Known distance: |31

Pixel aspectratio: |ERS&

Unit of length: Iunit

Click to Remove Scale |
[~ Global

Scale: 3.871 pixels/unit

OK | CanceII Helpl

Figure 111-8 : Méthode pour imposer un échelle sur ImageJ

Obtention des résultats :

4 P 9 10 NRjpg (50%) - o ¢ Results
File Edit Font Results

[area ™ [Mean  [Min [Max |
1 4861.871 130846 51 249

0

~l]

a

Figure 111-9 : Les étapes pour calculer la taille des grains.
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On peut utiliser une autre méthode pour le calcul de la taille moyenne des grains basé
sur les étapes suivantes :

» Dessiner plusieurs droites
» Calculer la longueur de chaque droite (analyze/measure)
» Diviser la longueur par le nombre des grains

> Faire la moyenne

I11.6. Techniques de mesures électrochimiques

111.6.1.Cellules électrochimiques

L’¢étude des processus de corrosion électrochimiques des alliages est effectuée dans
une cellule électrochimique a trois électrodes munie d’une double paroi permettant une
régulation thermostatique au moyen d’un thermostat. La cellule est munie d’un couvercle
a cinq orifices facilitant I’introduction des trois électrodes ; les deux autres sont prévus

pour ’entrée et la sortie de gaz.

111.6.2.Les électrodes

* L’¢lectrode de référence : électrode au calomel saturé en AgCl,;

« La contre-électrode : plaque de platine de type XM 140 de RADIOMETER-
TACUSSEL

» L’¢électrode de travail

Les échantillons ont été usinés sous forme d’un barreau cylindrique de 3 mm de
longueur et de 8 mm de diamétre entouré d’une gaine thermo-rétractable de maniére a
obtenir une surface de contact avec la solution constante et egale a la section droite de

I’ordre du (2 cm?).

Pour obtenir le régime de diffusion convective stationnaire, 1’¢lectrode est mise en
rotation autour de son axe longitudinal a vitesse angulaire constante € (tours/min). Le

courant, I, circule entre ’électrode de travail et 1’électrode auxiliaire minimisant ainsi la

E
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chute de tension entre I’¢lectrode de travail et 1’¢lectrode de référence par rapport a laquelle

on mesure le potentiel E.

L’utilisation de I’¢lectrode a disque tournant est particuliérement intéressante dans
le cadre de 1’étude des processus ¢électrochimiques se produisant a la surface de 1’¢électrode
de travail car elle permet de maitriser les phénomenes de diffusion convection dans
I’¢lectrolyte et ainsi de fixer les conditions hydrodynamiques pour chaque expérience de
maniere a assurer une reproductibilité satisfaisante. La cellule étant en contact direct avec

I’air ambiant, les mesures ont été effectuées en milieu aéré et a température ambiante.

Avant les mesures électrochimiques, les échantillons sont polis mécaniquement au
papier SiC de granulométrie décroissante de 1000 jusqu’a 2400. Une finition sur un feutre
imbibée d’une suspension d’alumine nous a permis d’obtenir une surface miroir.

L’échantillon ainsi préparé est rincé a I’eau distillée.

111.6.3.Solution corrosive

Les essais de corrosion sont réalisés dans une solution agressive d’acide sulfurique
(H2SO4) a 1.5% en masse. La solution qui a eté préparé au sein du laboratoire du
Département Métallurgie est obtenue d’une dilution d’un acide sulfurique concentré 96 —

98% en poids qualité .... .

111.6.4.Dispositif de mesure
Le dispositif de mesures électrochimiques utilisé dans le cadre de ce travail est
constitué d’un Potentiostat de type VoltaLab PGZ301 piloté par un micro-ordinateur. Les

résultats expérimentaux sont enregistrés grace a un logiciel de mesures, VoltaMaster4

j
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Figure 111-10 : Potentiostat de type VoltaLab

destiné pour tous types de mesure. Les électrodes de la cellule électrochimique sont

connectées au potentiostat par 1’intermédiaire d’un électrométre, Figure 111-10.

111.6.5.Essais électrochimiques de corrosion

111.6.5.1.Evolution du potentiel libre en fonction de la durée d’immersion

Le suivi temporel du potentiel de corrosion a un double objectif : d’une part, il
permet d’avoir une premicre idée du comportement de la surface en milieu corrosif
(corrosion, formation d’une couche passive ....), et d’autre part, il permet de déterminer le
temps nécessaire a 1’obtention d’un régime stationnaire, indispensable pour les tracés
potentiodynamiques et les spectres d’impédances. Cette mesure est effectuée entre
I’électrode de travail et 1’¢électrode de référence [29].

Egalement désigné par potentiel en circuit ouvert, potentiel spontané, potentiel
d’abandon, de repos ou encore libre, il s’agit de la grandeur électrochimique la plus
immédiatement mesurable. En outre c’est la seule mesure électrochimique qui n’apporte
absolument aucune perturbation a I’état du systéme étudié [30].

Le potentiel d’abandon de 1’¢électrode est exprimé par la loi de Nernst. Ainsi pour
I’équlibre :

M™ + ne~

=M
o RT -
E = Eynepyg + (— ) In[M™]

j
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Ou
EI?,,M/M : Potentiel standard du couple (M™* /M)

R : Contante des gaz parfaits (R = 8,32 J/mol/K)

T : Température absolue de l'électrolyte en Kelvin

n : nombres d'électrons échangés

F : Constante de faraday ( F = 96500C )

[M™*] : activité de l'ion métallique a l'inter face métal/solution

111.6.5.2.La courbe courant-tension

Les techniques électrochimiques ont pris, depuis quelques décennies, une position
dominante car (i) elles sont basées sur des quantités électriques (courant, potentiel) et une
manipulation aisée et (ii) ces quantités sont directement porteuses d’information liées a la
corrosion. Les mesures électrochimiques donnent une information moyennée dans
I’espace, provenant de la surface de ’électrode [31, 32]. Le dispositif a trois électrodes
(Figure 111-11) employé dans notre étude utilise un potentiostat EGG Princeton 263 qui
permet le balayage et 1’amplification de la tension depuis la zone de comportement
cathodique jusqu’a la zone de comportement anodique d’aluminium (7075-T6).Le but de

ce choix est de se situer entre les limites de réduction et d’oxydation de la solution

corrosive.
Dpotenfios
—_
ET : électrode de travail
ER : électrode de référence
CE : contre-électrode Ij '

Figure 111-11 : Schéma du dispositive pour tracer une courbe i =f (E) avec le
potentiostat [33]

3
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Le montage de la cellule électrochimique utilisée dans notre étude est illustré sur la
Figure 111-12. L’¢lectrode de référence est 1’électrode au calomel saturée (ECS) utilisée a
cause de son emploi simple au laboratoire et munie d’un capillaire de Haber—Luggin. Cette
électrode correspond au systeme Hg/Hg2ClI2/Cl- ; son potentiel dépend de la température
et vaut +245mV/ENH & 25°C.

Electrode de travail

]
g Electrode auxiliaire
Oscilloscope

T —e
i —= -8 Potentiostat
|
|
|

—— - — —

Analyseur de

~ fonction de

" [| Electrodede | transfert
== : S Référence

Figure 111-12 : Montage de la cellule électrochimique

111.6.6.Méthodes d’analyse électrochimique

Le courant de corrosion est déterminé par la polarisation linéaire de I’¢électrode
d’aluminium (7075-T6) Cette technique repose sur le fait de déséquilibrer I’échantillon en
favorisant soit le comportement anodique, soit le comportement cathodique. Donc, on
applique un potentiel autre que le potentiel naturel d’abondan et le métal est ainsi parcouru
par un courant global non nul. La valeur de I’écart AE entre les potentiels imposé rapporté
au potentiel d’abondan est appelée « polarisation ».
Egalement désigné par potentiel de circuit ouvert, potentiel spontané, potentiel d’abandon,
de repos ou encore libre, le potentiel de corrosion est la grandeur électrochimique la plus

immédiatement mesurable.

j
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La Figure I11-13 : représente cette méthode dans le cas simple ou la réaction anodique est
la dissolution du métal M a 1’état n-valent, la réaction cathodique est la réduction des

protons H+ en hydrogéne moléculaire

Idnod A | | .
Dissolution anodique
M — Mn+ + ne-
lcuu ’
..... 1 Ecou
.............. | E/réf
P
Lon
4 Réduction cathodique
| H + Q¢ — |
Ic.lth _H 3 H-
L 4

Figure 111-13 : Courbe shématique de polarization en échelle linéaire et Représentation
graphique de la corrosion électrochimique [32]

111.6.6.1.Determination des parametres cinétiques :

La courbe I = f (E) donne la séquence des phénomenes résultat d’une combinaison
des processus anodique et cathodique a I’interface métal/solution. Elle est la seule
accessible a I’expérience. L’impossibilité de calculer icorr a I’aide de la seule valeur de Ecorr
qui est un potentiel mixte, conduit a exploiter la forme de la courbe courant-tension a
I’échelle semi-logarithmique (courbe logi—E) par deux méthodes : la 1ere méthode est une

méthode d’extrapolation, la 2éme est une méthode locale seulement au point Ecorr.

111.6.6.1.1.Pentes de Tafel (ba, bc)

Une réaction électrochimique sur une électrode est gouvernée par la surtension K
appliquee, qui est I'écart entre le potentiel eélectrode/solution E et le potentiel d'équilibre de
la réaction Eeq. L'intensité du courant a travers ce matériau est une fonction du potentiel
E, représentée par une courbe i = f(E), ou log i = f(E), qui est la somme des courants des

réactions électrochimiques se produisant a la surface de I'électrode. Sa détermination en

j
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milieu corrosif permet entre autre I'é¢tude des phénomenes de corrosion. Sur la
représentation, les branches anodique et cathodique de la courbe liées aux réactions

associées indiquent, & leur intersection, le potentiel et le courant de corrosion du matériau.

Les courbes de polarisation i = f(E) présentent une partie linaire dans un domaine
anodique et cathodique limité, appelé domaine de Tafel. Le tracé de ces courbes en
coordonnées semilogarithmiques, pour des surtensions n > |100| mv présentent des parties

linéaires communément appelées droites de Tafel.

> Régime d’activation pur
Comme I’indique la relation de Bulter-Volmer, la cinétique est d’autant plus lente
que le courant d’échange, io , est faible. Il est donc nécessaire d’avoir une surtension
d’activation plus élevée pour obtenir une valeur donnée du courant. Par contre, si le courant
d’échange est trés grand, le systéme peut fournir des courants intenses, pour des valeurs
tres petites de la surtension. On notera, en outre, que si la surtension (en valeur absolue)
est élevée. Ainsi, une polarisation en direction cathodique traduit des surtensions négatives.

Pour des surtensions tres négatives, nc, 1’équation de Bulter Volmer peut s’écrire :

) ) nkF
i =igexp — ﬁﬁn

Soit;

Ini = Ini nF
ni = Ini, BRTn

On peut aussi exprimer 7 :

2.303 RT

ﬁT (lOgio - lOgl)

Ne =

La derniére relation représente 1’équation d’une droite appelée droite de Tafel,
associee a un processus cathodique. Elle exprime la linéarité entre la surtension et le

logarithme du courant :

Ne = a+ b.logi

j
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Et la pente de Tafel cathodique, bc, déduite :

, _ 2303RT
¢ BnF

Et le coefficient de transfert cathodique £ :

_0.06
" nb,

B

De la méme maniére, on exprime la pente et le coefficient de transfert anodique

pour une valeur de surtension trés positive, na:

_ 2.303RT
27 xnF
Et:
x= 2303 2L ou bien o= 206
bgnF nbg

Une telle droite de Tafel associée a une réaction de réduction est représentée sur la

Figurelll-14, ou est également reprise la droite de Tafel associée a une réaction

d’oxydation.
loglil
loinI = lOglicorrl = Bcn
logli C

Illeorr! | qm s = N/ loglil = loglicors| + Ban

"

2

¢

E orr E (V)

Figure 111-14 : Représentation de la relation Bulter-Volmer (droites de Tafel)

j
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> Régime mixte
Pour un régime mixte, si on impose une tension fixe, les concentrations des espéces
intermédiaires et les densités de courant varient avec le temps, et la réaction globale n’obéit
pas a la loi de Bultervolmer. Mais a la formule de surtension en régime mixte. La
détermination des pentes de Tafel dans ce cas est réalisable mais en passant par la

correction de diffusion.

Les pentes de Tafel, ba, be, s’expriment en volt par décades « unités semi-
logarithmiques par unité de tension ». Les valeurs des marges cathodique et anodique sont
fixées a 250 mV de part et d’autre de Ecorr, pour négliger la contribution du courant inverse
lors d’un processus cathodique ou anodique. Ainsi chacun des deux processus est

caractérisé par des phénomenes qui surgissent en balayant les valeurs du potentiel.

log | ('hulcoluuiqucl

Intubition é\ /
/ /
v/

I, corr

lzcorl‘

F.I corr E.corr

Figure 111-15 : Représentation de la
relation Bulter-Volmer d'un régime mixte
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111.6.6.1.2.Détermination du courant de corrosion et de la résistance de

polarisation (icorr, Rp)
» Le courant de corrosion icorr
La Figure 111-14 présente la méthode graphique de la détermination de la densité
de courant de corrosion. En effet, I’intersection des droites de Tafel cathodique et anodique
donne les coordonnées (icorr, Ecorr). Cependant, on peut aussi déduire le courant de
corrosion en considérant uniquement la droite de Tafel cathodique puisqu’une polarisation

cathodique ne corrode pas 1’échantillon.

> Résistance de polarisation Rp
La mesure de la résistance de polarisation consiste a faire un balayage en potentiel
de quelques millivolts de 1’ordre de AV = £10mV autour du potentiel de corrosion et de
déterminer le courant Al correspondant. Elle est également connue sous le nom de

polarisation linaire (Formule de Tern et Geary ).

R - (AE) _ 1 ( b,b. )
P \AI pgso 230340,y \bg + by

La résistance de polarisation, Rp, est définie comme la tangente a la courbe de

polarisation au potentiel de corrosion.

n (mv)

AE
pente = E
I cathodique Lanodique

Figure 111-16 : Principe de la détermination graphique de la
résistance de polarisation
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Une méthode indicatrice de détermination de la vitesse de corrosion consiste a

appliquer la formule de Stern et Geary valable pour des réactions simples de transfert de

charge :
S bob, 1 K
feorr = 3303(bg + bR, R,
bab,

K =
2.303(b, + b,)

Ou ba et be sont les pentes anodique et cathodique de Tafel. Lorsque le processus
cathodique est sous contréle diffusionnel, be, est infini et la formule de Stern et Geary est
réduite a :

. _ b

feorr = 3.303R,

Lorsque le processus cathodique est sous contrdle du transfert de charge, ba, est
infini et la formule de stern et Geary est réduite a :
. b,
A = —----
€T ™ 2.303R,
Cette méthode permet des mesures rapides en raison de sa simplicité.
L’interprétation de ces mesures est trés souvent délicate, du fait, d’'une part de la

détermination des pentes de Tafel, ba, bc, et d’autre part, son application est limitée

principalement au mécanisme d’activation.
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1VV.1.Microstructure

IV.1.1Microstructure du surface de I’alliage d’aluminium 7075
La morphologie des grains des alliages a été étudiée par observation au microscope
optique apres attaque de la surface avec la solution basique NaOH 15%. Ces observations

ont été réalisées sur le plan perpendiculaire a la direction de laminage (PPL) pour I’alliage.

Figure IV-1 : Microstructure d’alliage d’aluminium 7075 avant
[’attaque chimique.

Figure IV-2 : Microstructure d’alliage d’aluminium 7075 apreés
[’attaque chimique (solution NaOH 15%)
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Avant I’attaque chimique Figure V-1, on ne peut pas distinguer les grains et leurs
propriétés (taille, forme...etc.), mais on peut observer des précipitations du zinc sur la
surface de I’aluminium. Aprés 1’attaque chimique Figure 1V-2, on observe que les grains
sont de taille peu homogéne avec une distribution de longueur qui peut aller de 150 a 400
pm et une distribution de larguer que varie entre 10 et 30 um. les grains observés montrent
une morphologie allongée, caractéristique également des matériaux laminés.

Cet alliage a une structure granulaire avec la présence de particules intermétalliques
distribuées de fagon aléatoire sur toute la surface de 1’alliage. De plus, on peut noter la

présence de petits précipités qui décorent la facon continue tous les joints de grains.

IVV.1.20bservations microscopiques des matériaux apres essais de

corrosion

Les Figures (1V-3, 1V-4) présentent les micrographies de la surface de ’alliage
7075 obtenues au microscope optique apres 2 h et 8 h d’immersion au potentiel de
corrosion dans les deux solutions H2SO4 0.25M et NaCl 0.1M.

Pour I’'immersion dans les deux solutions, on observe une surface dégrade. Les
photos révelent une forte attaque au niveau des particules intermétalliques mixtes. Dans
ces précipités on observe une dissolution sélective d’une partie de la particule. Ces zones
sont anodiques par rapport a la matrice et par rapport au reste de la méme particule. On
peut déduire que les phases nobles de la particule doivent avoir un potentiel de corrosion
proche de celui de la matrice car celles-ci (phases nobles et matrice) ne sont pas attaquées.
Il est aussi important de remarquer I’attaque généralisée sur des petits précipités Al-Cu-
Mn autour des particules intermétalliqgues mixtes. Apres la dissolution des particules
intermétalliques en surface sous I’effet du couplage galvanique. Le film passif de la matrice
controle le processus de corrosion de ’alliage. En effet, il n’y a pas d’évolution notable de

la dégradation des particules pour des temps d’immersion plus longs.




PARTIE EXPERIMENTALE Chapitre 1V : Résultats et interprétation

Figure 1V- 3 : Micrographies optiques de la surface d’alliage Aluminium
7075 obtenues apres 2 h et 8 h d’immersion dans la solution de H2S040,25

Figure IV- 4 : Micrographies optiques de la surface d’alliage Aluminium

7075 obtenues aprés 2 h et 8 h d’immersion dans la solution de NaCl 0,1 M
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IVV.2.1Etude de la caractéristique courant-tension
La Figure 1V-5 présente 1’évolution de la caractéristique courent-tension (trace de
Tafel) de I’alliage d’aluminium 7075 lorsqu’il est en contact d’une solution de H2SO4

0.25 M pour différents temps d’immersion.

2h, H,S0,, 0.25M 2h NaCl 0.1 M
2
—_— 1 —_——
NE NE
L 0 L
00 -600 -400 -200 <
= -1 15 1 0.5
& &
e 5 e
-3
Potentiel (mV) Potentielle (V)
5h, H,S0,, 0.25M 5h, NaCl, 0.1M
1
0.5
NE 0 &E\
<500 0 -200 -100 g5 L
< <
S 3
= 1 =
& -1.5 &
-2 -1.5 -0.5
2.5
Potentiel (mV) Potentiel (V)
8h, H,SO,, 0.25M 8h, NaCl, 0.1M
2
1
£ o
3500 -400 -200 . e
€ i 2
s -2 ‘&
e e}
-3 -1.32
-4

Potentiel (mV)

Figure 1V-5 : Courbes de polarisation log i-E de l’alliage d’aluminium

Potentiel (V)

7075 dans une solution H2SO4 0.25M et une solution NaCl 0.1 M
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Les paramétres cinétiques deduits sont regroupés dans le Tableau 1V-1.

Les courbes de polarisation montrent que le comportement des alliages en milieu
acide est régi globalement par un mécanisme d’activation. Ainsi, le potentiel de corrosion
(Ecorr) €t la densité de courant de corrosion (icorr) SONt mesurés a partir du tracé des droites
de Tafel pour lesquelles les branches anodiques et cathodiques montrent que la réaction
de corrosion est sous contréle thermodynamique (non diffusionnel).

Tableau V-1 : Paramétres cinétiques déduits des courbes de polarisation de l’alliage
d’aluminium 7075 dans la solution H2SO4 0.25M

Temps Solution Ecorr Icorr ba bc
mV mMA/Cm? mV mV
H2SOs  -553 0.8932 238.4 -144.7
2 NaCl -1120 48.4268 .10 692.8 -178.3
H2S04 -353 0.1547 67.3 -125.4
" NaCl -1067 14.7898 .10°3 1105.9 -187.2
H.SOs,  -378 0.0359 64.1 -183.4
8h NaCl -1270 42.2855 .10 68.5 -42.5

On note que durant les 2 premiéres heures d’immersion initiales prends une
valeur de -553 mV, et diminue avec le temps d’immersion, on peut noter « considérons
les erreurs expérimentales » que sa valeur se stabilise un peu durant les 5 jusqu’a 8h
d’immersion. On peut noter aussi qu’il y a une diminution de la densité de courant de

corrosion (icorr).

On note que le potentiel de corrosion subit une petite augmentation de -1.120V
aprés 2 heures d’immersion, vers -1.067V apres Sh d’immersion, et diminuera vers

1.270V apres 8h d’immersion,
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IV.2.2.Etat de surface apres la polarisation :
Les surfaces des matériaux ont été observees aprés la polarisation cathodique. Les

Figures IV-(6, 7, 8, 9) présentent les micrographies de la surface de I’alliage 7075 obtenues
au microscope optique apres une polarisation dans une solution de H2SO4 0.25M et une
solution NaCl 0.1M.

Apres 2h : dans la polarisation dans la solution NaCl 0.1 M, on notera une petite
dégradation dans la surface de 1’alliage représentée dans les joints des grains qui consiste
une corrosion inter-granulaire. Mais pour la solution H2SO4 0.25 M on peut noter une
dégradation importante que celle pour I’immersion dans la solution NaCl 0.1 M, la
dégradation est présentée dans les joins des grains qui consiste une corrosion inter-
granulaire et aussi dans les précipités présentent dans les grains qui consiste une

corrosion par piqdre.

Apres 5h : la dégradation continue dans les surfaces immergées dans la solution
NaCl 0.1M, la corrosion granulaire est plus importante que celle montrée apres 2h
d’immersion dans cette solution, avec 1’apparition de petites piqlres. Aussi pour les
surfaces immergeées dans la solution H2SO4 0.25M la dégradation continue mais c’est
vraiment important qu’apres 2h d’immersion, méme apres Sh d’immersion dans la
solution NaCl 0.1M, les piqdres sont plus grandes et la corrosion inter-granulaire est

aussi plus importante.

Apres 8h : la dégradation de la surface immergée dans la solution H2SO4 0.25M
est vraiment importante qu’apres Sh d’immersion dans cette solution. Pour les surfaces
immergées dans la solution NaCl 0.1M, on peut noter 1’apparition des piqtires plus

importante qu’apres Sh d’immersion, aussi la corrosion granulaire est plus importante.

Recap. : La surface de I’alliage 7075 est peu sensible a ’effet de la polarisation.
On observe sur les Figures 1V-(6, 7, 8, 9) que les particules intermetalliques et la matrice
ne présente pas l’attaque significative. Certaines particules intermétalliques mixtes
présentes une attaque ponctuelle sur une des phases, la phase attaquée est la phase Al-Cu-
Fe-Mn qui contient de Cu. Cette phase est aussi sensible a la polarisation cathodique. Ces
résultats confirment que la présence de Cu dans les particules intermetalliques facilite le

processus de réduction de 1I’oxygene sur la particule.
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Figure 1V-6 : Micrographie optique de la surface d’alliage Aluminium 7075 obtenue
apres 2 h d’immersion dans la solution de NaCl 0,1 M.

Figure IV-7 : Micrographie optique de la surface d’alliage Aluminium 7075 obtenue
apres 2 h d’immersion dans la solution H2SO4 0.25M
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Figure 1V-8 : Micrographie optique de la surface d’alliage Aluminium 7075 obtenue
apres 5 h d’immersion dans la solution H2SO40.25M

Figure 1V-9 : Micrographie optique de la surface d’alliage Aluminium 7075 obtenue
aprés 5 h d’immersion dans la solution NaCl 0.1M
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Figure 1V-10 : Micrographie optique de la surface d’alliage Aluminium 7075 obtenue
apreés 8 h d’immersion dans la solution H2SO4 0.25 M

Figure 1IV-11 : Micrographie optique de la surface d’alliage Aluminium 7075 obtenue
apres 8 h d’immersion dans la solution NaCl 0.1 M
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1V.2.3.Mesures d’impédance électrochimique :
Les diagrammes d’impédance électrochimique obtenus au potentiel de corrosion pour
I’alliage 7075 pour différents temps d’immersion dans la solution de H2SO4 0,25 M et la

solution NaCl 0,1M sont présentés sur la Figure 1V-12.
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Figure IV-12 : Diagrammes d’impédance obtenus dans une solution de HSO4 0.25M et une
solution NaCl 0.1M pour différents temps d’immersion.
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Les résultats sont regroupes dans le Tableau 1V-2.

Tableau 1V-2 : Paramétres obtenus graphiquement a partir des diagrammes
d’impédance pour différents temps d’immersion dans la solution de H2SO4 0.25 M et la
solution NaCl 0.1M

Temps Solution  Re (Q2.Cm?) Rt (Q .Cm?)
H2SO04 6.0559 89.4639

ah NaCl 18.82 2.8187 .10°
H2S04 5.9568 114.6242

al NaCl 25.7938 2.42844 103
H2SO4 5.8784 175.147

gh NaCl 28.366 1.780 .10°

Pour I’immersion dans la solution H2SO4 0.25 M, on peut noter une diminution de la
résistance de 1’électrolyte "Re" de 6.0559 Q.cm? aprés 2h d’immersion vers 5.8784 Q).cm?
aprés 8h d’immersion. Une augmentation de la résistance du transfert de charge "Rt" de
89.4639 Q.cm? apreés 2h d’immersion vers 175.147 Q.cm? aprés 8h d’immersion, ce
résultat est attribué au film d’oxyde formé a la surface de I’alliage de 1I’aluminium 7075 et

a la réaction de transfert de charge liée a la réaction cathodique.

Pour I’immersion dans la solution NaCl 0.1 M, on peut noter une augmentation de la
résistance de 1’¢électrolyte "Re" de 18.82 Q.cm? aprés 2h d’immersion vers 28.366 ().cm?
aprés 8h d’immersion. Une diminution de la résistance du transfert de charge "Rt" de
2.8187 kQ.cm? aprés 2h d’immersion vers 1.780 k€Q.cm? aprés 8h d’immersion, ce résultat
peut étre expliqué par de modifications de la couche passive, qui la rendent légerement
moins protectrice au cours du temps d’immersion. Ces petites modifications peuvent étre

liées a une dissolution du film passif au cours du temps.

j



Conclusion générale

L’objectif principal de cette étude concernait une étude comparative du
comportement de la corrosion de 1’alliage d’aluminium 7075 dans une solution de H2SO4

0.25 M et une solution a 1’aide des mesures électrochimiques.

D’apres ce travail on peut déduire que le comportement électrochimique de 1’alliage
d’aluminium 7075 au potentiel de corrosion a été corrélé a la caractérisation de 1’état de
surface avant et apres immersion dans les solutions de H.SO4 0.25M et NaCl 0.1 m
différentes conditions expérimentales (temps d’immersion, compris condition statique) ont
été étudiées. Les données expérimentales des courbes de polarisation et diagrammes
d’impédance pour les différents temps d’immersion ont été analysées et modélisées par la
méthode classique en utilisant un schéma ¢électrique équivalent et a I’aide du modele de loi

de puissance. On peut soulignés les points suivants :

La réaction cathodique de réduction de I’oxygene a lieu sur la couche passive
recouvrant la matrice et les particules intermétalliques. Néanmoins, les mesures
d’impédance réalisées pour les deux solutions, montrent que la réduction de I’oxygéne a

lieu préférentiellement sur les particules intermétalliques riches en cuivre.

En conditions statiques, la résistance a la corrosion est plus faible pour ce matériau pour
les essais réalisés dans la solution H2SO4 0.25M, que dans la solution NaCl 0.1M a cause

de ’accumulation d’ions OH™ qui déstabilisent la couche d’alumine.

j
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