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Résumé

La technique des courbes de polarisation a été utilisée dans ce travail pour .
€tudier le comportement électrochimique de. deux alliages d'argent ad % de
cuivre en relation avec lcij‘r'f mode d'élaboration (c'est-a-dire la structure) en
présence des différents milieux. Avant de réaliser ces courbes, les échantillons

: . 2
sont sournis. ' a une €tude métallographique. ve T A
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i : densité de courant

Liste des

i, : densité de courant anodique

ic : densité de courant cathohque

symboles utilisés

icorro: densité de courant de corrogion

o, : coefficients d'échange a travers la double couche

F:

» valence du mdétal

R :
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Cocfficient de FARADAY

constante universclle des gaz

: température absolue
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Introduction générale

L'argent est'j'i}n des métaux les plus importants,d'aprés sa position privilégiée
parmi le groupe des métaux précieux en plus de sa classification concernant le
Cdmponement ¢lectrochimique. Mais sa mauvaise résistance a la déformation
pose un grand probléme pour son utilisation dans divers milieux industriels.

L'addition d'une faible teneur d'un €lément durcissant comme le cuivre, permet
d'augmenter sa résistance meécanique sans diminuer de sa préciosité et de sa
résistance a la corrosion. ey

Le métal utilisé pour notre étude est un alliage a base 'd'arge_r:;t a 3% de cuivre.
Ce tvpe d'alliage se trouve utilisé dans les domaines artistique,'to.rf’éwe,-‘ainsi dans
la fabrication des contacts électriques...etc. L

Notre travail consiste a étudier le comportement électrochimique de deux
alliages d'argent a 3% de cuivre, l'un élaboré par la meétallurgie des poudreg et
l'autre préparé par la métallurgie classique, en présence des différents milieux.

Notre objectf est de mettre en évidence les effets de différents facteurs en

relation avec la structure, donc le mode d'élaboration, sur la tésistance a la.

COITOSION.

Ce mémoire sera présenté en trois chapitres :
- Un premier chapitre consacré a l'étude bibliographique.
- Un deuxiéme chapitre ou nous présentons les matériaux et les techniques
expeérimentales utilisées.
- Un troisi¢me chapitre réservé a la présentation des résultats expérimentaux et
aux discussions.
Enfin nous terminerons par une conclusion générale et les références

bibliographiques.
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Généralités sur la corrosion :

I-1 Phénomene de corrosion :

La corrosion est une dégradation du matériau . ou de Ses propﬁétés. Elle
résulte de l'exposition du métal a un milieu actif. Ce phénoméne se manifeste par
des réactions interfaciales irréversibles d'origine chimique ou électrochimique, a
cause de l'existence d'une he’té}rogénéité, soit dans le métal lui méme soit dans le
milieu corrodant. La théorie degéorrosion est fondée sur le principe Su;i.‘VQHt . toute
cause qui tend a déplacer l'équilibre en favorisant la mise en solutit:)n du métal
sous forme d'tons engendre la corrosion [ 4 ]. |

Elle se traduit par altération de la surface. diminution de poids ef

affaiblissement des propriétés mécaniques.
La corrosion d'un alliage peut-se développer suivant différents processus qui
caractérisent chacun un type de corrosion : Corrosion chimique, électrochimique

et corrosion biochimique.

I-1-1 Corrosion électrochimique :

La corrosion électrochimique est un ensemble des réactions d'oxydo-réduction
qui mettent en échange des électrons & travers l'interface métal—solution. Cette
dégradation résulte de I'existence d'un gradient de potentiel entre les électrodes
ainsi que de I'existence d'un gradient de concentration d'ions métalliquesau niveau

de l'interface métal-solution. - - - P



Les réactions de base qui produisent la corrosion métallique pour le fer, selon

la théorie du potentiel mixte sont :

- Réaction d'oxydation Fe = Fe'™ + 2¢

- Réaction de réduction 2H + 2e¢ > H;
Cette derniére peut se produire au voisinage de la cathode dans une solution
exempte d'oxygéne, on peut avoir un autre type de réaction de réduction en plus

qui peut se produire en présence d'oxygene dissous en solution :

O, +2H,0+4¢ = 40H [16]

I-1-2 Corrosion localisée :
Ce type de corrosion désigne une attaque localed'une surface passive, eile se
manifeste par la formation de petitescavités, avec le temps l'aspect de la surface

est devient tout & fait rigoureux.

I-1-2-1 Corrosion par pigfires :

La corrosion. par pigires affecte généralement les métaux et les alliages
passifs, elle désigne une attaque locale d'une surface passive au contact d'une
. . . 1 . , -
solution en présence :d‘ions agressifs, comme les ions chlorures CI. La figure

(1,1), représente schématiquement le mécanisme de corrosion par piqires.
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Figure ( 1,1 ) Représentation schématique de la pigfiration [ 16 |

I-1-2-2 Corrosion sélective :

Elle consiste en la dissolution préférentielle d'un ou plusieurs constituants d'un
alliage métallique. Ce type de corrosion peut avoir lieu lorsqu'll y a un écart”
important entre les potentiels des deux éléments, comme par exemple l'alliage or-
cuivre qui subit une dissolution sélective du cuivre dans une solution de éulfate
[81].

I-1-2-3 Corrosion sous tension :

Ce type de corrosion est engendré par l'action combinée dune contrainte

mécanique, d'origine interne ou externe avec un milieu corrosif spécifique. une



telle corrosion se manifeste sous l'action de fissures, qui peuvent étre, soit

intergranulaire, ou transgranulaire.

[-2 Phénoméne de polarisation :

Le phénomene de polarisation en électrochimie s'explique par I'évolution du
potentiel d'une des deux électrodes en fonction de lintensité du courant. Ce
dernier'd'origine extérieurou galvanique. Le phénoméne de polarisation peut étre
cathodique commeilpeut é&tre anodique selon la tendance des électrons,

respectivement pres ou loin de I'électrode.

On distingue la polarisation d'activation, de concentration et la polarisation de

résistance.

I-2-1 Polarisation d'activation :

La polarisation d'activation intervient souvent dans les phénoménes de

corrosion, elle correspond . aux variations d'énergie libre de l'interface métal-
: e de .

solution, liées 4 la cinétique de transfert des charges au coursY F'oxydation ou de

la réduction du métal.

I-2-2 Polarisation de concentration :

Elle résulte de l'existence d'un gradient de concentration des réactifs et des
produits, au niveau de la surface de contact . métal-solution. D'aprés la loi de
Fick [ 8 ] cette différence de concentration provoque une diffusion d'ions vers

I'électrode a travers la couche diffuse. L'intensité de courant tend vers une valeur



limite tres sensible a l'agitation, ceci, lorsque la vitesse de diffusion d'ions limite

la vitesse de reactlon d'électrode.

[-2-3 Polarisation de résistance :

La chute ohmique de potentiel entre 'électrode de travail et l'électrode de

référence est due au comportement chimique de la solution entoﬁrant I'éiectrode

- ainsi, qu'a l'existence d'une couche passive recouvrant la surface de lelectrode de

travail. Cette couche peut tre un oxyde, un hydroxyde, ou un gaz comme
I'hydrogéne aldsorbé, ces derniers forment un obstacle au passage du courant

anodique.

La surtension de résistance est donnée par la relation suivante.

NrR = R Icorr
Ou:
R : Résistance ohmique .

Lo - Intensité du courant de corrosion.

Cathoda

N

FIG (1,3 ) Diagramme d'Evans E (g I) : cas ou Ry #0 [16]
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I-3 Effets de certains facteurs sur la corrosion :

I-3-1 lnﬂuencé de NaCl:

L'importance de la stabilité de I'argent illustrée dans le diagramme potentiel-PH
montre que I'argent est parfaitement stable en présence d'eau, a cause de la
formation d'une pellicule passivante d'oxyde d'argent ( Ag;O ) et d'un hydroxyde
d'argent. Ces films ont ét¢ mis en évidence par TAYLOR [4] pendant la
polarisation anodique d'argent en solution de NaOH. Mais en presence de
chlorure CI' en solution, selon KHODAKOV [19], il n'y a aucune interaction
entre Ag” et CI” seulement lorsqu.” ils se combinent* former des complexes AgCl
déposés sur le film. Ces ions pénétrant sur le film empéchent la solubilité
d'oxygene en solution et favorisant ainsi le mécanisme de passivation, soit par
changement de place avec {'oxygéne ou en pénétrant a travers des pores, ou
d'autres défauts existants dans le film. D'aprés CHARLOT [15], ces complexes
subiront une réduction a des potentiels élevés, et l'argent subit une oxydation

anodique.

i4
Ag +

Ag L)

FIG(1,4) Systeme Agd + CI' © AgCly [15]
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La dépolarisation est devenue plus rapide avec l'augmentation de concentration

des ions de chlorure CI' figure ( 1,5) .

- C CL>[ed, >0 > [ce Lo

FIG. ( 1,5) Systéeme Ag{ + CI' > AgCl + ¢ [15]

La hauteur du palier est proportionnelle a la concentration de CI' , a partir du

potentiel E; on peut obtenir une disparition compléete des ions C1° .

1-3-2 Influence du PH :

L'effet de [l'acidité ou dela basicité du milieu sur le comportement
électrochimique de systeme argent-eau, est illustré dans le diagramme E-PH;

figure ( 1,9) .

En milieu acide dont le PH < 6,3 la vitesse de corrosion vém'e de maniére
mverse avec l'augmentation du PH puis elle devient ~ indépendante du PH
entre 7et 12, ouonala formatic')n d'une pellicule d'oxyde Ag,O. Dans un milieu
oule PH > 12 il ya fonnatiog%?louveau oxyde AgO qui recouvre la couche

précédente, ce qui engendre une diminution de la vitesse de corrosion. Ces



proprictés ont ¢€t€ établis par HICHLING et TAYLOR [4], pendaﬁt la

polarisation de I'argent en dans une solution de NaOH.

[-3-3 Influence du mode d'élaboration :

La différence du mode d'¢laboration se trouve seulement aﬁ niveau de la
microstructure. Le métal élaboré par la métallurgie des poudres ( M.D.P ) est
genéralement caractéris€ - par une structure boreuse, homogene, dont la taille des
pores et celle de grains, varie avec le temps et la température de rec‘q{i: ainsi
quavec la pression de compactage. Mais le métal obtenu par la rhéfallurgie

classique a une porosité presque nulle.

Le diagramme d'équilibre du systtme Ag-Cu, illustré dans la figure (1,6),

montre les différentes phases présentéces.

L'analyse d'image réalisée par le biais du microscope électronique a balayage
permet de mettre en évidence la présence de deux phases, I'unesombre sur un
fond de matrice marron, dont les compositions sont données dans les tableaux

suivants :

ELEMENTS Ag Cu

COMPOSITION MASSIQUE (%) | 99,38 0.62

Tableau I : Composition de la matrice (18]

ELEMENTS Ag Cu

COMPOSITION MASSIQUE (%) 9,26 90,68

Tableau 11 : Composition de la phase sombre {+8)
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Figure (1,6) Diagramme d'équilibre Ag-Cu (3]

1.4 Passivation et transpassivation :

I.4.1 Phénomeéne de passivation :

La plupart des métaux précieux et les alliages qui résistent bien a la corrosion

se trouvent généralement a l'état passif [7]. D'aprés le diagramme simplifie de

- Pourbaix fig(1,9) l'argent peut étre passivable, c'est-a-dire capable de former un

composé insoluble sous forme d'une couche protectrice qui est déposée a la

surface de contact  métal-solution, théoriquement les courbes de polarisation

-d'un métal passivable comporte généralement trois domaines, actif], ‘passif, et
transpassif ( figure ( 1;9) ).

~ le. Domaine actif correspond 4 la dissolution du métal.

19
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- Domaine passif ol le métal g protégé par une couche protectrice.

- Domaine transpassif ou il y a un dégagement d'oxygeéne qui tend a altérer le

film de passivation et accélérérla corrosion.
ol

Esat passil

A
| ‘
M,
— 1
EH J M |
i | 3
lg ] passit lgTent gl

Figure ( 1, ) : Courbe potentiocinétique E= f(_L@],HG]
I.4.2 Tranpassivation :

La dissolution transpassive n'a - lieu qu'aprés un certain potentiel de fin du
palier de passivation, et un certain temps correspondant a la durée de pénétration

des ions agressifs, a travers la couche passive.

De la surface de cont act” couche-solution vers la surface du contact couche-

metal, ces ions pourraient affaiblir les liaisons d'oxyde formé.
(a) o o

_ métal oxyde

figure (1, 3) Még_anigmc de dépassivation par anibn_ag;esisifiCll £8]

Fig (1,a) : Pénétration des anions dans le film par échange de place avec O, .

S

Fig (1,b): Pénétration de I'électrolyte a la surface meétallique par défaut dans le film.
Fig ( 1,¢) : Dissolution de film par I'absorption d'anion.

s
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1.4.3. Coridition nécessaire pour la corrosion d'un métal :

La condmon thermodynamique nécessaire pour qu'un metal se corrode, est la
presence de deux systémes en solution : |
Un systeme donneur ( oxydation ) cede des €lectrons qui doivent étre acceptés
(réduction) par un systéme accepteur.

En plus de cetté condition d'¢quilibre du systeme donneur Enodique ( Eey ) , doit
&tre inférieur a celu1 de l'accepteur ( Eee ), E i < Eee

Le potentiel d‘equlhbre anodique (E.,) est donné par la relation de NERNST
[13]

Lag

Ew=EMivns +RT Log (a yp-)
nfF
amn+ - Activité des tons metallique en solution.
R : Constante universelle égale 48,214 JK'' .mol”
F : Constante universelle égale 4 96300 C.
T . Température.

Em v+ - Tension standard.

12



LS Etude du comportement électrochimique'des meétaux :

L.5.1 Etude thermodvnamique :

Le recoure a la thermodynamique permet de résoudre beaucoup de ﬁroblémes
qui se posent au niveau de 'étude électrochimique d'un métal, par exemple pour
comprendre le comportement électrochimique d'un métal ou d'un alliage
métallique en fonction du milieu, POURBAIX a établi des diagramases de
tension en fonction du pH qui limitent généralement trois domaines :.dOmaines
de passivation, domaine de corrodabilité et en fin domaine d'immunité Fig (1,9).
La construction de ces diagrammes dépend de 'équation de N‘ERNST.

Cette derniere est basée sur le raisonnement de la thermodynamique qui
intervient par 'étude de différents équilibres.

- Equilibre.redox-purs : Dans ce cas on considere la mise en jeu des électrons,
et non pas des ions H™ .
MY +(n-n)e oM™

Esn+ /M- = E°+ RT Ln ay,. (2.4)
(n-n") F
- Equilibre chimique - Contrairement au cas précedent on considere la mise en

Jeu des ions et non pas des €lectrons.
M™ +n/2H,0 & MO /2 +nH’
pH=1/n Log1/Ks™" (4-2)
Dans ce cas pH ne dépend pas dupotentiel (E ).
- Equilibre mixte ; ou la mise en jeu des éléctrons et des ions H'.

xA + mH" + ne’ < yD + z H;0.

E=E°-0,06m pH+0,06 Log A *-2)
n n D’



Donc la connaissance des diagrammes de POURBAIX pefmet de prévoir le

comportement du métal selon le pH et la tension.

-2 0 2 4 6 B8-10 12 14 16
T T 7T

passivation 418

1200)- 412

0.8 Corrosion\ T ~ -{08
Ok R

0 L‘@__ - immunité \. 0

-04L \\‘m\_‘ 1-04
-08L \\"‘\\_n__—c.a
-12} 4=1.2
- 16} -1,6

1 1
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16pH

Fig ( 1,9): Domaine théorique de corrosion,d'immunité et de passivation de: -
I'argent a 25 ¢° [9]

De plus- la thermodynamique peut préciser certaines conditions corﬁme “par
exemple pour qu'il y ait dissolution d'un métal, il faut I'existence de deux
systémes anodique et cathodique. La condition nécessaire et sufﬁsanfe Pour-qu'il
y ait - corrosion est que le potentiel de l'accepteur soit supérielir a celui du
donnetir [13]. Mais cette condition n'est pas toujours valable car ¢lle dépend de
parémétres mesura;bles, comme la concentration des différents espéces d'ions, le
pH, et la température du milieu. Donc la thenﬁodynamique permet de classer les
métaux selon,l’aﬁtitude de céder ou d'accepter leé électrons ainsi que leur affinité

pour un oxydant a partir de I'énergie libre du systéme.

14



I.5.2. Etude électrochimique :

L'étude ‘électrochimique 4 pour but de compléter ce qui est difficile a étudief
par la méthode thermodynamique.
On trouve que cette derniére, a la possibilité de déterminer la direction des
réactions entre métal-solution, mais elle ne donne aucune indication sur la
cinétique de ces réactions  ainsi que les mécanismes de transport de matiére,

ou de transfert des charges.[87

I.5.3. Courbes de polarisation :

La courbe de polarisation illustrée dans la figure (4 A0) permet de prévoir la
variation de la vitesse des réactiorﬁélectrochimiques en fonction du potentiel. On
peut la tracer a partir d'un .potentiostat en variant linéairement avec le temps
le potentiel appliqué au métal L_;c’tudier, ¢t on enregistre l'intensité du courant qui
circule entre I'électrode de travail et I'électrode auxiliaire.

Ces courbes sont presque symétriques al'origine ( [ = 0) elles contiennent . -
deux parties. |
- Une partie anodique ot il y a oxydation du métal dans le sens des intensités du
courant positif (1>0).

M >M™ + ne

- Une partie cathodique, ou le métal subit une réductionyelle se trouve dans le
sens des intensitésdu courant négatif (1 <0 ).
Les asymptotes des deux parties représentent les droites de TAFEL avant les

réactions suivantes:
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- Surtension anodique:

M= by Log (ie/ia) )
- Surtension cathodique :
Me= be Log|ic/io - %)
ou :
b,=23 . RT : -b.=23 . RT (6
o nF ' B nF
avec a+B =1 : sont des constantes.

R : constante universelle égale a 8,214 JK™' . mol™ |
T : Température .
F : Constante universelle égale a 96500 C.

n ' Nombre de valence.

Fig (410 : Détermination de l'intensité du courant de corrosion [21]



1.5.4. Détr'er_mrination de la vitesse d_e corrosion :

La technique de TAFEL est l'une des techniques utilisées"pour'déterminer la.
- vitesse' de corro'sion. Elle est basee sur le principe d'extrapolation des droites des

deux systemes anodique et cathodique:

M o> M* + Ze 1)
OX™ + ne” — Red )

L'intersection des deux droites désigne l'intensité du courant de corrosion.

Quandu,la -polarisation de résistance est nulle, les potentiels anodique et
cathodique s'équilibrent & une valeur E.o , & laquelle correspond un courant de
COITosion aﬁ moment ou le courant anodique ( i, ) est égal au courant cathodique
(i) en va_léur absolue. |

i = i = icorr @3

Suivant la loi de Faraday on peut déterminer la vitesse de corrosion a partir de

la relation : m=Ait -8

Fn
oli A : Masse atomique du metal de valence n, t = temps
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/ Chapitre 11

Matériau et techniques:

expérimentales -




2.1. Introduction :

‘Le but de notre travail :est de mettre en évidence le comportement
¢lectrochimique d'un alliage d'argent en relation avec son mode d'élaboration.
Pour ce fawre nous avons utilis€ certaines méthodes d'investigation que nous
allons décrire dans ce chapitre ainsi que la composition et quelques

caractéristiques du matériau . utilisé.

2.2. Matériaux étudies :

Pour notre étude nous disposons de deux échantillons l'un élaboré par la
metallurgie conventionnelle ( M.C) qui consiste a tfaire un traitement de fusion
puis une solidiﬁcation, 'autre que nous avons ¢€laboré par la métallurgie des
poudres ( M.D.P ). Pour cette derni¢re ¢laboration nous avons utilisé -deux
poudres metalliques, dont les pourcentages massiques sont respectivement 935 %
d'argent et 3 % de: cuivre. Ces poudres ont ét¢ préparées par. des procédés récents
qui sont couramment appelés " €lectrodéposition par électrolyse " . Ces procédés

permettent d’obtenir des poudres de haute pureté.

Ce procédé d'élaboration par métallurgie des poudres consiste & faire subir au mél
ange un compactage a 400 bar suivie d'un frittage & 770 C°, afin d'obtenir une meilleure
résistance avec une structure fine. Quelques caractéristiques des deux meétaux

sont rassembléss dans le tableaux N© III suivant.
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Tableau 111

' Meétal Argent | Cuivre
Caractéristiques - |

MaSSe ALOMIGUE +rvvrevvereerreereeseseeeseesresees (®/mal) | 10790 | 63,54
Potentiel normal / ENH.............cc...c..... (V) + 0,799 + 0,337
Masse volumique.................................._. (g/cm’) 10,50 8,96
Température de fusion...........ueeereeeennnn. (¢°) 9%1 1083

2.3. Techniquesexpérimentales :

2.3.1. Métallographie :

2.3.1.1. Polissage :

Les échantillons utilisés ont subi un polissage avant et aprés ['‘étude
potentiocinétique, suivie d'une attaque électrochimue, Le polissage a pour but de

rendre la surface de I'échantillons plane et brillante. Dans notre cas nous avons

utilisé un polissage mécanique en présence d'eau avec des papiers abrasifs de
P P

plus en plus fins aller de 120~ .a 1200. La finition de I'état de surface a été

effectuée a l'aide d'une suspension d'aluminium de 14 0,3 p m.. e

2.3.1.2. L'attaque électrochimique :

L'attaque électrochimique a été faite dans une solution d'acide citrique de
concentration 0,‘1g/mLJ, d'eau en utilisant comme cathode des plaques

d'Aluminium. Le métal subi une attaqué sous l'effet d'un courant électrique de

i9




2 . - . . . < :
10 mA/cm” et une tension de 5 V imposée par un générateur. Aprés 30 secondes -

I'échantillon est retiré et rincé dans I'eau puis séché.

2.3.2. Préparation d'échantillon de travail :

Aprés avoir eu une surface bien polie de (1 cm?), on a réalisé une fixation d'un
fil meétallique a I'échantillon pour assurer la connexion au potentiostat; ensuite
I'échantillon subitun enrobage & froid a I'aide d'une résine, puis collé sur une
lamelle en verre qui sert de fixation dans la cellule électrolyte. Avant toute étude
potentiocinetique, I'échantillon doit étre préalablement dégraissé, poli. et rincé a

['eau distillée ..

2.3.3. Microscope optique ;

L'observation des structures micrographiques des échantillons a été faite a
l'atde d'un rﬁicroscope de type AXIOPLAN " Karl Zeiss( D7082 ) " muni d'un
dispositif de photographie.

2.3. Appareillage et réactifs :

2.3.1. Appareillage

- Une cellule électrolytique.

- Un bécher qui comporte un bouchon?Plexiglas.
- Une électrode de travail.

- Une électrode de référence.

- Une électrode auxiliaire.

20




- Un potentiostat.

- Un millivoltmétre.

- Un milliampéremetre.
- Des fils

- Un support.

2.3.2. Réactifs :

- Solution - aqueuse de NaCl dont les concentrations soit les suivantes .

<
)
aa
~—
e
(W9
h
[4]+]
—
—
p—
~
n
i}
~
(WS ]
o
v}
B

- Solution tampon ( pH = 8.4 ) prépar¢ a partir d'acide borique ( H;BO; ) 0,1 M etde
borate de sodium. ( Na,B407) 0,0375 M.

2.4. Technique opératoire :

La technique utilisée au cours de -cette manipulation est la methode du
potentiel-contrdlé. On a effectué a l'aide d'un potentiostat un balayage de tension
dans un intervaile donné, et a chaque 20s on enregistre l'intensiteé correspondante,

indiquée par le milliampeéremetre figure (24 ). - - 4
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2.5. Tests préliminaires :

2.5.1. Teste de fiabilité du potentiostat :

Dans le but de s'assurer de la fiabilité du potentiostat nous avons réalisé un test

qui consiste & mesurer la valeur d'une résistance morte. Pour ce faire on a utilisé

une résistance morte de 10° O et avec une vitesse de balayage de 0,5 mV/seconde

puis on impose au bornes de la résistance une variation du potentiel, dans un

intervalle donné, ensuite on enregistre l'intensité du courant. D'aprés la courbe

obtenue le potentiel varte linéairement avec l'intensité du courant ce qui confirme

la loi d'ohm E = RI, donc notre matériel et fiable.

E(V) -0,51 -0.33 +0,07 | 021 0,39 0,52
107 A)| -0,50 -0,30 +0,01 | 0,20 0,40 0,50
E(V)
Lo :

LY 1T :

<@ Il‘l ““““ Tttty _ E

~oy “™3
: PR I(mA)

b A ~G‘ %3

........................... ”ob\“

Figure (3,2) . Courbe E = RI




g e, asT=t e e

2.5.2. Vitesse de balayage :

Chaque fois on fait des variations sur la vitesse de balayage jusqu'a ce qu'on
penétre dans un régime stationnaire représenté sur les courbes de polarisations.
D'apres plusieurs vérifications on a constaté que la vitesse de balayage de

0,5 mV/s est satisfaisante pour notre manipulation.

2..5.3. Etude potentiocinétique :

Gréce a un potentiostat et en utilisant une vitesse de balayage de 0,5 mV/s,
cette ¢tude consiste a faire varier la tension appliquée entre [électrode de

rétérence et le métal étudié pendant un intervalle de 20 secondes. puis on

- enregistre l'intensité du courant indiqué par te milliampéremeétre.
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/ - Chapitre III

Résultats obtenus

- et discussions




L T N S Syt A U s

I11-1 Introduction

Cette partie sera abordée en deux étapes, en premier lieu nous allons citer tous
les résultats obtenus durant les essais pratiques & savoir 'étude métallographique
et I'étude du comportement électrothimy®des deux alliages, dans une solution de
chloruré de sodium avec des concentrations différentes en NaCl, puis dans une
solﬁtion de borate de sodium, la deuxiéme étape sera réservée au;discusshjons des

résultats obtenus.

I11-2 Etude métallographique

Aprés avoir eu une surface bien polie puis attaquée électrolytiquement on a
observé . les ¢échantillons au microscope optique. L'observation a montré les
microstructures représentées dans les tigures suivantes:

La figure (3.1) représente la structure d'un alliage d’ar.greht a 3% de cuivre
¢labor¢ par la métallurgie des poudres. Elle nous permet de distinguer deux

phases différentes, une seconde phase (§3) riche en élément d'addition (Cu) au

sein d'une phase meére (o) riche en élément de base {Argent). En plus on

_remarque l'existence des points correspondant a des pores, qui sont des défaut
intérgranulaires formeés au niveau des joints de grains, leur volume dépend de la

taille des grains, de la pression et du mode de compactage. R

La phase (B) commence a se former dans la zone de raccordement entre les
différents particules, puis elle se propage a l'intérieur des particules par un

mécanisme de diffusion en volume au cours du frittage.
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['analyse d'image a montré le faible pourcentage de la seconde phasle {(B) par
rapport a la phase mére (o) {1§].

La microstructure représentée dans la figure (3,3) relative a l'alliage d'argent a
5% de cuivre ¢laboré par la métallurgie conventionnelle (M.C), et caractérisé par
la présence de dendrites formés pendant la solidification.

Pendant la coulée les germes sphériques croissent jusqu'a atteindre la forme de
dendrites_ Ces derniers se trouvent limités par les joints de grains qui ne sont pas
bien révéles.

‘La structure représentée dans la tigure (3,3) est caractérisée par la présence
d'une succession réguliére de deux phases solides (&) et () sous formes des

dendntes.

111-3 Etude électrochimique

Les courbes des figures (3,8), (3,9) représentent l'évolution du potentiel

imposé en fonction de lintensit¢ du courant. Elles correspondent aux deux
alliages.
Le premier élaboré par la métallurgie des poudres et l'autre ¢€laboré par la
métallurgie classique. Chacune des deux alliages est immergé: dans une solution
de chlorure de sodium avec différentes concentrations de NaCl, puis dans
une solution de borate de sodium.

Ces courbes ont généralement presque la méme allure, elles comportent trois
zones de potentiel distinctes a savoir la zone active, la zone passive €t la zone
transpassive.

- La premiére zone est caractérisée par des valeurs positives du courant anodique
indiquant le début d'attaque du métal ou il y a formation des points noirs a la

surface de l'échantillon, un dégagement .. - d'hydrogéne au voisinage



de I'électrode auxiliaire. Cette zone se termine au moment ol atteint une valeur
maximale du courant, dit courant critique (i;).
A partir de cette valeur le métal passe de I'état actit a {'état passif.

Dans la deuxi¢me zone il y a diminution du courant anodique di a la
formation d'un film discontinu, ot le métal subit une dissolution plus lente que la
dissolution active, cette zone est caractérisée par une faible intensité du courant le
long d'un intervalle important de potentiel. De pluj,;'fi)rmation d'un dépot blanc, i
commence 4 précipiter a partir d'une certaine valeur du potentiel.

On remarque l'absence du domaine de transpassivation a des tres faibles
concentrations de chlorure (CI), pour les deux alliages.

En plus de cette remarque on signale la formation d'un dép6t blanc qui recduvre
complétement la surface.

- Les courbes de 'la figure (3,13) dlustrent le comportement
électrochimique des deux alliages dans une solution aérée de borate de sodium,
Ces courbes ont la méme allure que celles obtenuesdans !a solution de NaCl,
seulement il y a un rétrécissement au niveau du domaine de passivation qui est
caractéris¢ par une tres faible vitesse de dissolution active.

- La courbe?fuc‘orrespond 4 l'alliage élaboré par la métallurgie des poudres
(M.D.P) est décalée vers la gauche par rapport a celle qui correspond a l'alliage
élaboré par la métallurgie classique.

La vitesse de transpassivation est importante pour les deux alliages.

Au cours de la zone de passivation il y a formation d'un dépét blanc qui

comporte des-plages bleuesce dépdt - précipite avec ['augmentation du potentiel.
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111.4 Interprétation des résultats:

[11.4.1 Etude électrochimique:

La figure (3,3) montre schématiquement les caractéristiques principales de
la courbe de polarisation anodique de l'alliage Ag a 3% de cuivre, cette courbe
délimite plusieurs régions, selon les valeurs de l'intensite du courant anodique.

¥ ®Ainsi l'alliage se trouve a I'état actif a des valeurs de l'intensité¢ du courant
o inférieur «d: igque OU 11 subit une dissolution sélective de I'élément le moins ;fd‘ble
(Cu), ce qui engendre l'enrichissement de la surface en élément plus noble .(Ag).
Ensuite le courant augmente jusqu'a atteindre une valeur critique  (iery)
correspondant a l'achévement de la formation de la couche protectrice, qui peut
étre un h'ydrochlorure de cuivre [8], puis le courant subit une chute brutale

fusqu'a une valeur faible Lysir
p

- Cependant le courant maintientcette. valeur le long du palier de passivation.
Dans ce domaine il v a formation d'une seconde couche qui indique la présence
‘des fons*(Ag") en solution apres la dissolution de l'argent. En fin de palier le
courant croit de nouveau par dissolution transpassive ot il y a aitération de la-

couche passive qui se traduit par le dégagement d'oxygene.
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POTENTIEL (mv/ch

fig-(3,6)-COURBE DE POLARISATION DE L'ALLIAGE Ag A 5% DE Cu PREPARE PAR LAM.D.P
DANS UNE SOLUTION DE 30 8/1 NaCl.




[11.4.2 Influence de la structure:

Dans la figure (3,7) on a rassemblé. les courbes des deux alliages
concernant I'étude du comportement électrochimique dans une solution aérée de

302/ de Naé€l.

De plus d'aprés les résultats rassemblés dans les deux tableaux V et VI, on
constate une augmentation de la vitesse de corrosion de {'alliage €laboré par la
métallurgie des poudres par rapport & l'autre alliage. Ceci monire ble;? que le
‘comportement des deux alliages vis-a-vis de la corrosion dépend de la stifl_,\cmre et

du potentiel de dissolution des deux phases constituées.

Dans la figure (3,1) ot on présente une micrographie de l'alliage élabor¢
par la M.D.P. La structure observée est caractérisée par la présence d'un trés
faible pourcentage de la seconde phase par rapport a la phase mere et une

certaine finesse des grains.

Parallélement la figure (3,3) correspond - & une micrographie de l'alliage
¢laboré par la métallurgie conventionnelle. Dans ce cas la structure est
dendritique avec une proportion équilibrée des deux phases en présence. D'apres
~ CHARLOT [15], ces deux phases ont un potentiel de dissolution différent en

présence d'un milieu salin.

La phase riche en élément de base qui est plus noble possede un potentiel
de dissolution important par rapport & celui de la seconde phase. Donc cette

derniére représente 'anode de la micropile locale en présence d'un tel milieu.
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Selon la structure de 1a fi igure (3,D) la seconde phase est dispersée sous
- forme de petites plages au sein de la phase mére, ou la densité du courant
anodique se trouve tres “éleve_e, lieu de formation des piqfires qui se developpent :

rapidement en profondeur.

Dans Talliége élaboré p,ai la métallurgie conventionnelle la seconde phase
occupe une surface importante par rapport a la phase mere. Dahs ce cas la
densité du courant est devenue faible ce qui impliqﬁe la diminution de la vitesse
de corrosion. Donc en peut frouver comme explication a la gdiminution de la
vitesse de corrosion dans le cas de I'alliage élaboré par la métallurgie classique, la
diminution de la surface des joints de graihs dendritiques donc de I'énergie ainsi

que la faible distance qui sépare les dendritesde la phase anodique.
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Concentration Y 175 9l 359l 05 ol
E.or (MV) -40 0 180 400

Vi on{mm/an) 0,42 0,35 0,28 0,20

Teore (LA/CM?) 0,12 1.1 0,8 0,6

Tableau V: Vitesse de corrosion relatives a 'alliage Ag a 5% cuivre élaboré

par la métallurgie des poudres dans une solution aérée a

| différentes concentrations de NaCl

Con¢entration 30 g/l 175 gl 35 gl 0,5 gl
Eoore (MV) 20 00 160 160

V. .onlmm/an) 0,28 0,21 0,14 0.10

T (LA/CM?) 0.8 0.6 04 0.3

Tableau VI: Vitesse de corrosion relatives a I'alliage Ag 4 5% cuivre

élaboré par 1a métallurgie classique dans une solution aérée a

différentes concentrations de NaCl.

Eeon(mv) Lom (pA/cm?) | Vo (mm/an)
Alliage Aga 5% Cu
Alliage elaboré par la M.C 600 0.4 0.14
Alhage élaboré par laM.D.P +560 0,5 0,17

Tableau VII: Vitesse de corrosion des deux alliages dans une solution

aérée de bhorate de sodium.




11.4.3 Inﬂuénce de Na€l:

Dans les figures (3,8), (3,9) on a rassemblé¢ les courbes obtenus par l'étude
du comportement électrochimique' des deux alliages dans différentes

concentrations de Na€l. Ces courbes ont presque la méme allure.:

. Parallélement d'aprés les valeurs de la vitesse de corrosion calculées et
représentées dans les tableaux. V et VI on remarque que la polarisation est
devenﬁe de plus en plus raptde évec l’au'gmentatidn de concentration de Na€l. La
présence de chlorure‘sﬂ empéche la dissolution d‘oxygéne en solution et accélére fa
dissolution. du film passif, soit par pénétration dans le film soit par échange de
place avec rl'oxygéne ou par pénétration de I'électrolyte a la surface métallique

par défaut de film ce qui prouve ainsi la formation de complexe.

On observe l'absence du domaine de dissolution transpassive pour les

faibles' concentrationsétant donné que ces ions (CI) n'ont pas l'effet nécessaire
, -

pour altérer la couche passive a cause” l'oxygene dissout ce qui fait que le métal

reste toujours a I'état passif, figure (3,10).
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HH.4.4 Influence de borate de Sodium sur la vitesse de corrosion:

Dans la higure (3,13) on a rassemblé les deux courbes de polarisation des
deux alliages Ag a 5% Cu dans un milicu aéré de borate de sodium. Ces deux
alhages ont presque le méme comportement dans ce milicu, seulement on
‘r‘cmurquc un décalage vers la gauche de la courbe correspondant a l'alliage
‘¢laboré par la méallurgie des poudres. Avec l'augmentation du potentiel les
alliages subissent unc dissolution active trés faible juSqu'a la stabilisation du
icouranl anodique ou 1l y a formation d'une couche protectrice poreuse riche en

éléments de base.

A des potenticls plus élevés on remarque l'apparition d'un dépdt blanc
recouvrant fa couche précédcnic, le résultat de la combinaison des ions de borate
avee les 1ons métalliques passant en solution. .

Ce domaine est caractérisé par un rétrécissement du palier de passivation par
rapport a celui obtenu en solution saline.
Cette diftérence est due au comportement de la couche protectrice plus

'effecuvité des 1ons de borate en solution.
A la fin du palier de passivation le courant anodique croit de nouveau avec
une vitesse de dissolution transpassive rapide pour les deux alliages qui peut

signilidria dissolution simultanée des éléments constitués.

L'analyse macroscopique du dépdts obtenu permet de distinguer deux

poudres de couleurs différentes blanche et bleue.

D'aprés ROSE [7] ces deux dépdt blanc et bleu résultent de la combinaison

. - B . + 2+
des 1ons de borate respectivement avec les 1ons Ag et Cu”™ .
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Conclusion générale

A la lumiere de l'analyse des résultats obtenus nous sommes arrivés aux

conclusions suivantes ;

- Le comportement de ces alliages vis-a-vis de la résistance & la corrosion dépend

du mode d'élaboraton . )

- La technique d'élaboration par la métallurgie des poudrespermet d'obtenir des
comprines {rittés qui ont de bonnes caractéristiques microstructurales, mais un

comportement électroéhimique qui va dans le sens deL‘%dégradation du matériau .
cependant l'alliage élaboré par 'intermédiaire de la coulée ( métallurgie classique)
possede  un _comporlcmcﬁl électrochimique  caractérisé  par une meilleure

resistance a la corrosion .

- Ce type d'alliage a une bonne résistance a la corrosion dans le milicu salin que
dans le milieu de borate de sodium, en plus la vitesse de corrosion augmente

Lo
pour les deux alliages avee 'augmentation de¥concentration de NaCl .

- Pour les faiblesconcentrationsde Nall les de alliages se trouvent toujours a I'état

passif .
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