alad) a5 Mall aslaih 50 3

)
UNIVERSITE BADJI MOKHTAR, ANNABA. / /' dlie - Uit b daala
o ¢}
2 ANNEE 2013

Faculté des sciences de l'ingénieur

Département de métallurgie et génie des matériaux

MEMOIRE

Présenté en vue de 'obtention du diplome de MAGISTER

Elaboration et caractérisation électrochimique des

alliages d’aluminium de fonderie (solution aqueuse a

3.2%NacCl)

Option

Fonderie

Par
Mr. RAMOUL Chems Eddine

DIRECTEUR DE MEMOIRE : Mr. Nasser Eddine BELIARDOUH M.C. U.ANNABA

DEVANT LE JURY

PRESIDENT: Mr. Ali HADJI Pr. U.ANNABA
EXAMINATEURS : Mme. Sihem ABDERRAHMANE  Pr. U.ANNABA

Mr. Omar ASSALA M.C. U.ANNABA




Remerciements

En premier, je remercie Allah pour m’avoir donné la patience et le courage durant ces années de mémoire.

Ce mémoire concrétise trois années de thése effectuée au département métallurgie et génie des
matériaux a Annaba. Je remercie particuliérement monsieur BELIARDOUH Nasser Eddine docteur, au
département de métallurgie et génie des matériaux, université de Annaba, qui a assuré ['encadrement de ma

thése au quotidien. Je tiens a [ui exprimer toute ma reconnaissance pour sa disponibilité.
J'exprime également ma gratitude et mon profond respect a [égard du monsieur HADII Al
Professeut, au département de métallurgie et génie des matériaux a [université de Annaba., de m’avoir fait

Chonneur de présider le jury de ma soutenance.

Je remercie trés chaleureusement, Madame ABDERRAHMANE Sihem, professeur a [Université

d’Annaba, pour avoir accepté d évaluer ce mémoire, et de faire partie du jury.

Je remercie par ailleurs aussi, Monsieur ASSALA Omar, professeur a [Université d’ Annaba, de

faire partie du jury.

Je remercie également mes collégues de laboratoire d"ingénierie des surfaces.

Je remercie chaleureusement Mesdames : Ouchenane Sihem et Sedik, Amel, Mademoiselle : Gharbi

Amel pour leur aide.

Je tiens également a remercier toute [équipe de [atelier de fonderie d’aluminium de Constantine.



Dédicace

Je dédié ce modeste mémoire a

Ma Mere qui m’a soutenu toute ma vie



RESUME

La corrosion des métaux et alliages de métaux, desnmiilieux industriels constitue un des

principaux facteurs limitant la durée de vie, otmasant de nombreux frais de remplacement
ainsi que des pertes de productivité. Pour unectsétejudicieuse des matériaux dans les
milieux particulierement agressifs, on doit souvetourir & des essais normalisés effectués

en laboratoire et/ou en usine.

Notre travail décrit I'étude du comportement a tarasion des alliages d’aluminium de
fonderie AIMg5Si élaboré de maniére particuliere fogion et de I'alliage AISi7Mg0,3 tiré a
partir d’'une piece de moteur automobile. Le milagressif est une solution aqueuse a 3,2%
de NaCl. L'étude a été menée par des mesures [mutgmamiques, de spectroscopie
d’'impédance électrochimique et de voltamétrie cydi
Les résultats montrent

- L’augmentation de la température conduit & une mimon des résistances de

polarisation pour les alliages d’étude .
- Lalliage AIMg5Si (€laboré) présente une résiseaada corrosion supérieure a celle

obtenue pour I'alliage AISi7Mg0,3

Mots clés: Alliage daluminium de fonderie (AIMg5Si et AI@Mg0,3); Corrosion ;

Electrochimie



ABSTRAT

Corrosion of metals and alloys in industrial enmimeents is one of the main factors limiting
the lifetime of causing widespread replacementscasid lost productivity. For a judicious
selection of materials in particularly aggressivevimnments, it must often rely on

standardized tests conducted in the laboratory andactory.

Our work describes the study of the corrosion beinaaf aluminum foundry developed Al-
Mg and Al-Si alloys industry in a 3.2% NaCl solutjoThe study was conducted by
potentiodynamic measurements electrochemical impedaspectroscopy and cyclic
voltammetry,
The results show
- The increase in temperature leads to a reductidias resistors for the types
of alloys.
- The alloy AIMg5Si (developed) has a corrosion fasise greater than that
obtained for the alloy AlISi7Mg0, 3

Key words: Aluminum casting alloys (AIMg5Si and AISi7MgO0,3) Corrosion ;
Electrochemistry
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INTRODUCTION

La quantité de pieces coulées en alliage a basendi@um ne cesse d’augmenter. En effet la
production industrielle d'aluminium ne débute g&afin du XIXe siecle. Considéré au départ
comme un meétal semiprécieux, I'aluminium a vu sadpection dépasser celle des autres métaux
non-ferreux. La présence de laluminium se mardfedans tous les secteurs de lactivité
économique. La production d'aluminium primaire @ multipliée par plus de 30 depuis la fin de la
deuxieme guerre mondiale et dépasse aujourd’h@3lesillions de tonnes par an. C’est le métal le
plus utilisé aprés le fer. Employé surtout pour gaim de poids, sa bonne conductibilité électrique
ou thermique, sa résistance a la corrosion. Comdoieé d’autres éléments, il offre des propriétés
mécaniques intéressantes et rivalise avec legedliferreux. Le principal processus de corrosion
qui se développe sur la surface des alliages dialum au contact d’'une solution aqueuse, est la
corrosion localisée. La présence des élémentsatjalidans la microstructure de ces alliages, sous
forme de particules intermétalliques insolublesd@éments simples, méne a la formation de piles
électrochimiques locales entre elles et la mattia@uminium. Ceci donne lieu a une forte attaque
localisée par piqlre en présence d’agents agrdsssfgjue les ions chlorure. Le mécanisme de la
corrosion localisée par piqlres a été étudié daarmapprofondie et plusieurs hypothéses ont été
enonceées a ce sujet. Ce qui est évident, est quedessus de pigdration, englobe plusieurs étapes,
parmi lesquelles, I'adsorption des chlorures susudace extérieure du film d’oxyde est la plus
importante. Elle est considérée comme étant, I&thp plus déterminante du phénoméne de
corrosion. La corrosion par piqQre des alliagedud@nium est un processus trés complexe, qui
peut étre influencé par divers facteurs, tels gugype d'ion agressif et sa concentration, le pH du
milieu, la température ou les caractéristiquesctirales du film d'oxyde passif.

Notre travail s’'insert dans ce contexte d’idéesjist I'étude du comportement a la
corrosion des alliages d’aluminium de fonderieSi¥Mg0,3 et AIMg5Si) dans un milieu aqueux
de 3,2%NacCl.

Dans ce mémoire, constituée de trois chapitresnigriaux d’étude sont des alliages d’aluminium
de la famille Al-Si et la famille Al-Mg ayant d’ingstantes applications dans divers industries.
* Le premier présente une étude bibliographique sur
Les alliages d’aluminium de fonderie et leur apgdiicn.
La corrosion des alliages d’aluminium
Les méthodes de prévention de la corrosion
* Le deuxieme chapitre concerne les matériaux entguks d’analyses et de caractérisations
employées au cours de nos investigations
* Le troisieme chapitre est consacré aux résultatenoB discutés en tenant compte des
diagrammes d’équilibre.

Enfin, une conclusion générale pour résumer lditétde nos travaux.

Elaboration et caractérisation électrochimique daBiages d’aluminium de fonderie (solution aqueuse3.2%Na C) j
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Chapitre | €DE BIBLIOGRAPHIQUE

Dans ce chapitre on s’intéresse en particulierémolution des propriétés des alliages
d’aluminium de fonderie en fonction de divers pagames microstructuraux et les formes de

corrosion des alliages d’aluminium.

I.1. Les alliages d’aluminium de fonderie

L’aluminium pur ne présente que peu d’intérét, 2 propriétés physico-chimiques sont
médiocres. Ses alliages, eux, sont des matériauxchaéx dans des secteurs comme

I'aéronautique et 'automobile.

1.1L’Aluminium pur

L’aluminium pur possede une structure cristallindbicue a face centrée (CFC
— parameétre de maille : 0.405 nm a 298K.
— masse volumique & 25 : 26987 kg/n?
— point de fusion : 66C.
— coefficient de dilatation moyen entre 20 et 30255.10°%/°C
— retrait volumique : 5.6% en cours de solidificati
— capacité thermique massique a” €0 ¢ = 950 J.kg.K™*
— conductivité thermique a* 2@ : 1 = 2176 W.m*.K™*
— résistivité électrique a” 2C : p = 2.63uQ cm).
Les valeurs suivantes sont issues[tlp et[2].
Quelques propriétés mécaniques sont représentéssleldableau 1.1

Tableau. |.1- Propriétés mécaniques de I'aluminium pur a températambiantg3]

Module d’élasticité | Résistance a la rupty limite d’élasticité Allongemer
(MPa) (MPa) 602 (MPa)
A (%)
68 00( 80 a 10 30a 4 25a 3l

Elaboration et caractérisation électrochimique deBiages d’aluminium de fonderie (solution aqueuse
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Chapitre | €DE BIBLIOGRAPHIQUE

1.2 .Structure des alliages d’aluminium de fonderie

Cette structure comprend des solutions solides &ouse de dendrites (hypoeutectiques),
des eutectiques plus ou moins complexes (bindieesaires) et des constituants intermetal-
liques.

Dans le systeme Al-Si, les cristaux solides d’ahiom se forment sur les parois du
moule (plus froides que le cceur) et croissent Ver&rieur. Leur composition en Si est
inferieure a’ celle du liquide qui les entoure tasolubilité de Si dans Al décroit avec la
température. Donc, le silicium est rejeté a laaeafdes cristaux en cours de croissance et
abaisse la température de solidification du liquadeet endroit par effet cryoscopique (dit
surfusion). Ceci ralentit la solidification car plde chaleur doit étre évacuée pour solidifier
le liquide de cette couche. Mais si un germe dstakien croissance parvient a traverser
cette couche de liquide en surfusion, il se reteodans un milieu non enrichi en silicium et
peut se solidifier, ce qui est thermodynamiquemfavorable. Cette protubérance est
instable et croit rapidement, ce qui expligue ge® dristaux d’aluminium se développent
non pas sous forme de sphéres ou d'aiguilles nmis $orme d’arborescences appelées
dendrites (figure 1.1) dont les bras secondaires sont espacés dejupseldizaines de
micrometres, cette distance est appelée espacatesnbras de dendrite ; DAS en anglais
(Dendrite Arm Spacing), ou SDAS (Secondary Dendhitien Spacing.

Figure. I.1 : Schéma d’une dendri{8]

Dans les culasses diesel, le SDAS varie classiqued® 2um coté tablature a environ
10Qum coté froid. La taille de grain dans les alliag&duminium de fonderie est généralement
millimétrique et donc bien supérieure a la taillene dendrite.

L’eutectique se solidifie alors entre les bras dadtite, dans une zone riche en silicium
rejeté a I'avant du front de solidification (silich en large exces dans cette zone). Ceci a

Elaboration et caractérisation électrochimique deBiages d’aluminium de fonderie (solution aqueuse
3.2%NaC) g
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Chapitre | €DE BIBLIOGRAPHIQUE

enrichi le métal liquide environnant en siliciumuiqva précipiter sous forme d’une
plaquette, ce qui draine le silicium en solutiopraximité et crée juste a coté une zone
d’aluminium presque pur. On va donc former une ldend’aluminium. De proche en
proche, on forme donc un eutectique lamellairegpaissance compétitive (figure 1.2(a)).

Les propriétés mécaniques de la famille des akiadjaluminium de fonderie dépendent
fortement des parameétres microstructuraux. Il exaéstinc de nombreuses études traitant de

linfluence de ces parameétres.

Figure. 1.2 : (a) Principe de la croissance compétitive, meranin eutectique lamellaire (b)
Schéma d’'un eutectique lamellaif#].

Les alliages d’aluminium de fonderie constituenispgurs familles de matériaux dont la
composition est un compromis entre les propriégmdulage (coulabilité, usinabilité, absence
de criquabilite, retrait volumique) et les propégid’'usage de la piéce (propriétés mécaniques,
aspect de surface, aptitude au polissage, résiséaria corrosion ...).

L'obtention d'un type de propriété mécanique dépensssi du procédé de moulage
(sable, coquille, cire perdue, coulée sous pressipnEn effet, la coulée en coquille qui
permet des refroidissements rapides donne aux pig¢ee structure métallurgique plus fine

(faible DAS) et améliore, par rapport au méme g#i@oulé en sable, les charges a rupture

Elaboration et caractérisation électrochimique deBiages d’aluminium de fonderie (solution aqueuse
3.296NaC) ﬂ
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Chapitre | €DE BIBLIOGRAPHIQUE
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et les allongements. L'avantage des moules en s#&htdes a mettre en ceuvre, est de
permettre la réalisation rapide (environ deux mdis)rototypes permettant au constructeur
de valider la géométrie, la puissance, le refrgieiisent de la culasse (mais pas la durée de
vie). On notera qu’un faible DAS améliore la dudievie en fatigue. Le DAS est d’autant
plus faible que le temps de solidificatidg est court (refroidissement rapide) selon la loi
empirique :
DAS (UM) = K.T 1/n (1.1)

D’ou K et nsont des constantes. Pour 'AS7G par exemple, oa Ku= 10
etn= 3.

La solidification en moule se fait en premier lgur les parois puis a coeur, ce qui induit
un gradient de microstructure (et donc de propsiétians la piece. C’est pour cette raison
gue la tablature ( face feu ) de la culasse quieeglus sollicitée est en général solidifiee en
premier. Certains auteurs, [4] rapportent qu’il plas de pores et de phase eutectique a
cceur, dans les parties massiques d'une piece, cesignifie que la durée de vie
d’éprouvettes tirées du coeur sera inférieure (apéeature équivalente).

L’influence de la vitesse de solidificatioNg(= dT/d{) sur le DAS d'un AS7G (A356) est
exposée dans [5]. Cette méme influence sur la élufen alliage 6063 lors de divers revenus
a été étudiée par [6]. En dessous d€iDet pour une température donnée de revenu; kgepi
dureté n’atteint jamais le maximum envisageabler gbautres vitesses (quelque soit le temps
de revenu). Au-dela de 1D /s, I'influence devient moindre. D’autre part,emviron 60C /s, il
n'y a pas de trace de précipitation dans l'alliayant revenu, ce qui permet de choisir le
traitement adéquat pour I'obtention des propriét@dues. Pour ce méme alliage en cours de
revenu, l'augmentation de dureté a été corréléel’augmentation de la cohérence des
précipités avec la matrice par diffraction des RXs précipites donnant le maximum de
dureté ont été identifies par observation au METsant deg' de structure hexagonale.

Dans|[7] les auteurs ont testé l'influence de la solidifima et d’'un cyclage thermique sur
les propriétés mécaniques d’'un AS5U3 brut de fdadéne simulation de solidification d’un
5083 sur le code commerciaBAQUSest disponible dans [8]

Un modele thermomécanique microstructural de dalation d’alliages de fonderie est
exposeé dans [9]. Cette étude passe en revue deremmtravaux issus de la littérature et se
veut assez exhaustive sur le sujet.

Les propriétés d’autres méthodes de moulage sopbsé&es dans [10], alternatives au
moulage par gravité et donnant des alliages dehaése qualité, ayant peu de défauts de

fonderie, comme : electromagnetic stirring (EMS3wnrheocasting process (NRC, alliage

Elaboration et caractérisation électrochimique deBiages d’aluminium de fonderie (solution aqueuse
3.2%NaC) g
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Chapitre | €DE BIBLIOGRAPHIQUE

obtenu sans dendrites), thixocasting (voir ausgi))[1stir casting... Ces méthodes sont
basées sur linjection du métal a I'état pateuxm(ssolide) dégazé. La forme plus
globulaire des particules obtenues dans la stractalideprimaire favorise I'alimentation du
moule en comparaison avec le chemin plus tortuenixe eles dendrites solides pour les
procedes conventionnels, exception faite du squeasting, [12], moulage sous pression (50 a
140 MPa) qui donne un alliage exempt de poresr@uvéra dans [13] les caractéristiques d’un
2014 élaboré par métallurgie des poudres.

Le colt de ces moulages restant élevé, leur uidisaeste marginale car hormis les propriétés
mécaniques, le choix de la méthode de fonderierdépeuvent de considérations économiques

liées a la taille des pieces ainsi gu’'a I'impor&des séries.

Les alliages prévus pour le moulage, doivent passéale coulabilité élevée, un retrait
relativement faible, une faible aptitude a la fredion a chaud et a la porosité et de bonnes
propriétés mécaniques avec une résistance eldaémeosion.

Les principaux alliages de fonderie avec leurs amsitipns chimiques sont indiqués

sur le tableau 1.2 ci-dessous

Tableau 1.2: Composition chimique des principaux alliages d’alionm de fonderie

Types | % d'élélt_nents d’alliages . % d autres él_éme-qts
Mg 81 Mn Cu Ti | Fe | Zn |Ni| Cu |Pb+Sn
G-Al Mg3 20a40 | 05al13 [005a0)5 0,5 0,10 0,05
G-Al Mg3dek 20a40 =05 |0,05a0,5 0,5 (0,10 0,05
G-Al Mg5 3,5a55 [ 05al3 (005405 0.5 (0.10 0,05
G-Al 815 Mg 135406 | 45a6,0 (015405 015} 0,5 |0.10 0,05
G-AlS17 Mg 025405 | 65480 |0,15405 0,15] 0,5 |0.10 0,05
G-Al S110 Mg 02404 (854105015405 0,15| 0,6 |0.10 0,05
G-AlSi110Mg(Cu) | 02404 |85a115(02a05 015 0,6 | 0,5 ]0,3]| 05 0,2
G-AlSi6Cu |025a30,55| 5547002405 |1,0a2,0|0,15| 0,6 |05 |02 0,1
G-Al 817 Cul 025406 | 65a80|02a05|1042,0|0,15| 0,8 | 1,0 |03 0,3
G-Al S17 Cu2 02407 | 65a80|02a05|10a20|015|09 (1203 03

Les alliages de fonderie sont obtenus de deux fagon
— soit a partir d’aluminium provenant directemeas @¢uves d’électrolyse auquel on ajoute
les éléments d’addition de I'alliage (alliages diespremiere fusion);
— soit a partir de rebuts récupérés, assortis ifigsu lls sont dits de deuxieme fusion et
assurent pratiguement 50% de la production totedepieces de fonderie.
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Il existe, en plus de I'aluminium non allié, quageandes familles d’alliages d’aluminium de
fonderie, qui sont fonction des éléments d'alliaggsutés. Ceux-ci se retrouvent soit en
solution solide soit sous forme de précipités. @esilles sont les alliages au silicium, au
cuivre, au magnésium et au zinc. On distingueraatklitions principales déterminantes pour
les propriétés du matériau et les additions sedmagjaen plus faible quantité, qui ont une

action spécifique, [3] :

Le silicium(figure 1.3(a)) confére a I'alliage d’excellentesopriétés de fonderie, telles
gu’une augmentation de la coulabilité, une dimiontde la criquabilite et de I'aptitude a la
retassure (il se dilate a la solidification). Orntenaussi une augmentation de la résistance a
'usure (le silicium est tres dur), de I'étanchéidés piéces, mais une diminution de
I'allongement a rupture;

Le cuivre(figure 1.3(b)) augmente les propriétés mécaniqueasdurcissement structural,
principalement la dureté (donc l'usinabilité) ettémue a chaud sans perte au niveau de la
coulabilité mais diminue la résistance a la cooo®t augmente I'aptitude a la crique;

Le magnésiungfigure 1.4(a)) augmente la résistance a la coorgsaux dommages, l'al-
longement a rupture et engendre un nouveau systiemogssant apres traitement thermique
(Mg2Si) mais diminue les propriétés de fonderiel’asinabilité (les copeaux ont tendance a’
coller aux outils, ce qui augmente leur usure).

Le zinc(figure 1.4(b)) tres peu utilise & cause de sesiotéels capacités en fonderie et ses
faibles propriétés mécaniques, il se trouve soumdade ternaire Al-Zn-Mg, ce qui donne un
alliage a durcissement structural avec des présigiigZn2, attenu le gazage de l'alliage,
ameliore la coulabilité (faiblement), diminue laligement, augmente la tendance a la micro
retassure et I'agressivité chimique de l'alliagado. L'influence du Zn sur les propriétés de
fatigue est rapportée dans [14].

1.3. Les impuretés et leur influence

Les impuretés contenues dans ces alliages sontrtampes car elles modifient, volon-
tairement ou non, les diverses propriétés du naterOn trouve principalement comme
impuretes :

Le fer: c’est une impureté naturelle du silicium et dadminium. Il fragilise la piece
produite par formation de composeés intermétalliqdess et fragiles qui peuvent faciliter

'amorcage d’'une fissure par décohésion lors d'soléicitation mécanique. De plus, il géne

Elaboration et caractérisation électrochimique deBiages d’aluminium de fonderie (solution aqueuse
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I'alimentation en métal liquide des piéces danmtrile par formation de plaquettes d’éle-
ments intermétalliques et diminue I'étanchéitéaledlasse.
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Figure 1.3 — Diagramme de phase des binaires (a) Al-Si (% @dspde Si), (b) Al-Cu (% en
poids de Cu), [15].

i i g Mamic Percent Zine
00 19 W ? *‘ * ? .nml b ?l i __t :‘n ;I‘, 5 @& ‘5? WM bW
m
- =
[
pir 5
W
E W) -
-
a4 F
i i
B E
3
- :
360
Mg~
B
» TR
i T T S T AR TR T .
il ¥aight Percent Magneslum Mg Al Weight Pereenl Ting T
() (b)

Figure 1.4 — Diagramme de phase des binaires (a) Al-Mg (%o@dgde Mg), (b) Al-Zn (% en
poids de Zn), [15].
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Pour avoir de bonnes propriétés mécaniques, sartese limitée a moins de 0.14% dans les
alliages de premiere fusion dits a haute puretéhtemeet lemanganésent sensiblement les
mémes effets;

le nickelaméliore Iégerement les propriétés a chaud owitecher;

le plomb au-dela de 0.05% il neutralise la modification atorgium et diminu les
propriétés mécaniques de l'alliage (voir par exenjfb]) sur un Al-Sn-Si-Cu pour palliers de
bielle de moteur diesel);

L’étain abaisse les caractéristiques mécaniques, augnaeptadsité, améliore trés peu la
coulabilité;

le phosphoreest un poison pour les alliages hypo-eutectiqueslaaonstitue un site
de germination du silicium, par contre, ce seraélément affinant pour les alliages
hyper eutectiques (hyper-silices) ; figur®(b). En effet dans ces alliages, ce sont les
plaquettes de Si qui germent en premier et il ndoac pas de dendrites d’aluminium;

I'antimoine permet de piéger le phosphore mais n’est pas cdoigatvec le Strontiume

lithium tres oxydable, regaze instantanément et consianaioit I'alliage.

Les éléments que I'on ajoute volontairement pounsi@ropriétés bénéfiques sont indiqués
ci-dessous.

le titane: c’est une impureté de I'aluminium, mais il perndéffiner la dendrite de so-
lution solide riche en aluminium: c’est un affinant'opération d'affinage consiste a
ajouter dans l'alliage liguide des germes de diis&tion comme TiB2 en grand nombre
afin d’augmenter le nombre de grains de l'alliagaipdiminuer la taille de dendrite et
augmenter les caractéristigues mécaniques ainsiagderée de vie en fatigue. Au-dela de
0.4%, il se forme TiA] qui diminu l'usinabilité mais améliore encore fiafige. Ainsi,
dans [17], les auteurs rapportent que l'alliageTAlfle titane étant souvent titré a 5%)
gagne en efficacité d’affinage s’il est laminé attoaité thermiquement car le nombre de
particules servant de site de germination se traléciplé.

le sodium ou le strontium modifient la structure de l'eutectique naturelbarh
lamellaire (figure 1.2(b)) en eutectique globulaio® qui permet de diminuer le risque de
retassures, de faciliter I'usinage et d’augmenésr daractéristiques mécaniques,[18]. Cet
effet est annulé par le Bore, [19];

le calcium prolonge le temps de modification par le sodium,;

le scandium[20], [21] et [22] décrivent I'effet de I'additiode scandium (et de zirconium)

dans le cas d’alliages Al-Mg, il améliore les piép¥s mécaniques et les aptitudes au soudage.
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Industriellement, les alliages Al-Si sont les pliidisés pour leurs propriétés de fonderie, leur
aptitude au soudage, leur bonne stabilité dimensgita et leur faible température de fusion. lls
ont de plus une bonne résistance aux érafluresdesspériodes de faible lubrification du

moteur (démarrage a froid par exemple),[23].

1.4 Applications des alliages de fonderie

Dans la catégorie des alliages au silicium, sedondrme AFNOR NF A 02-004 (la lettre du
métal de base et les lettres correspondants amegté d’addition sont rangées par ordre de
teneur décroissante en %), nous pouvons citer :

- les AS9U3G ou AS7U3G, destinés a une utilisatjénérale, traitables thermiquement et
faciles a couler (culasses, blocs moteur, cartgrballiage étudié par [24] était un alliage de
deuxieme fusion appelé 319 (AS7U3G T5);

- les AS5U3, semblables aux alliages précédents plas facile a obtenir en premiere
fusion (culasses, maitres cylindres de frein);

- les AS7G (aussi appelés A356) qui s’'usinent maisg€ment que les précédents mais
présentent une excellente résistance a la corrogimn grande tolérance au dommage et sont
les plus utilisés (culasses, jantes) ;

- les AS10G, qui ont des propriétés intermédiagese AS7G et AS13 (culasses, col-
lecteurs, cache culbuterie, tube de pont, car@magaux de synchronisation de boite de
vitesse...);

- les AS10GU qui peuvent présenter un systéme shant secondaire’@lus complexe
(culasse);

- les AS13 et AS12UNG dans lesquels la forte teeeusilicium conduit & une excellente
coulabilité, une faible dilatation thermique et wmne résistance a l'usure (pistons).

- les AU8S qui présentent une excellente usinagbéit une bonne dureté a’ chaud sans

traitement thermique avec cependant une résistateceorrosion médiocre.

Les figuresl.5 (a) et (b) donnent un apercu des microstrustier fonction de diverses
compositions chimiques. Les traitements thermigaides échelles ne sont pas connus. Le but
est simplement de montrer I'effet de 'augmentationpourcentage de silicium : la proportion
d’eutectique augmente logiquement; au-dela de 1%.2ev systéme change radicalement de
morphologie en favorisant la formation de la phadeée. L'effet de la modification est

également observé, elle transforme I'eutectiquesliine en eutectique globulaire.
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Figure. 1.5 : Microstructures: (a) AS2GT et AS7G modifié, 911 modifieé et AS18 (alliages
a piston), [3]

1.5. Traitements thermiques des alliages de fonaeri

La composition de l'alliage seule n’est pas sufitgapour conférer au matériau les
propriétés mécaniques requises pour les applicatindustrielles, c’est pourquoi on a
recours a des traitements thermiques, qui, selsrcds, produisent un adoucissement ou
un durcissement, ainsi que des changements de ctenpent vis-a-vis de la résistance a

la corrosion, de la fatigue, du fluage, de I'allengent [25].

Trois types de traitements thermiques sont généeie pratiqués :

— I'homogénéisation ou mise en solutiparmettant de mettre en solution solide certains
éléments d'alliage et d'obtenir une composition niljue uniforme, ceci a une
température juste inférieure a celle de fusion’'éetéctique (sinon on crée des défauts

appelés brdlures) ;
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Figure. 1.6 : Micrographie MEB d’un cristal de silicium octaédue dans un alliage hyper-
eutectique, traces de croissance concentrique ng2o).

bY

— la trempe structuraléou par précipitation) qui consiste a prendrealliage en équilibre
a une température donnée et a le refroidir le pysdement possible en évitant tout
changement de phase. Un traitement de revenuénugrglement la trempe;

— le détentionnement par rever(ou stabilisation), ou I'on porte le métal a une
température appropriée pendant un temps suffisaot gu’'un état d’équilibre puisse
étre atteint. En pratique, on laisse la culasséques heures entre 200 et 300Le but
est de produire une relaxation des contraintesrmet® résiduelles dues au choc
thermique de la trempe et de permettre la formatden phases durcissantes par
précipitation. L'évolution de microstructure au e&g de chaque partie du traitement
thermique est reportée sur la figur@. La figurel.8 montre I’évolution de la dureté en

fonction de quelques traitements thermiques.

1.6. Nomenclature& désignations

On distingue les différents traitements thermigpas les notations : T1, T2...T10. Les plus
utilisés pour les piéces de fonderie sont :

— F : état brut de fonderie sans traitement theumjq
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— T1 : mise en solution, refroidissement contr@éea solidification et maturation (vieillis-
sement naturel & 20);

— T4 : mise en solution, trempe et maturation;

— T5 (pour les alliages au Cu) : mise en solutiat®% C (et non 54 car la température
de l'eutectique est abaissée par la présence dup@is) refroidissement contrdlé apres
solidification de 45@C & 220C par tunnel & air forcé. Avantage de la méthopas: de
trempe donc peu de contraintes résiduelles et@asvenu donc colt moindre;

— T6 : mise en solution & 54D, trempe et revenu au pic de dureté. Une tremipag
chaude (90C) permet de limiter les chocs thermiques et descthpures de trempe;

— T64 : mise en solution a 540, trempe et revenu légérememantle pic de dureté
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Figure 1.7 : Schéma d’un traitement de mise en solution, teeptpevenu [27].

— T7 : mise en solution a 54) trempe et revenu légéremaqtresle pic de dureté (sur-
vieillissement).
Dans le cas de I'AS7G T7, le matériau a subi uempe structurale, le systeme durcissant
est Mg2Si (figurd.9) connu sous le nom de phase
Pour TAS7U3G T5, le matériau a subi un refroidiesat controlé, le systeme durcissant est

Al2Cu (figurel.3(b)) connu sous le nom de phake
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On notera que les méthodes de moulage sont aussises a notations (norme AFNOR) :
— Y2 : coulée en sable;
— Y3 : coulée en coquille;

— Y4 : coulée sous pression

On ajoute a la suite le numéro du traitement thgumi(exemple : Y35=coulée en coquille,

traitement thermique T5).
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Figure 1.8 : Influence du traitement thermique sur la durdfd,
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Figure 1.9 : Diagramme de phase de l'alliage Mg-Si (% en padssilicium), [15]
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1.7. Cas particulier des Alliages Al-Si

Ces alliages portent le nom de “silumines”, leslyus’apparentent quand a leur composition a
un alliage eutectique, leur- coulabilité est trievée et les moulages obtenus sont plus denses.
lls sont destinés a la coulée sous pression.

Sur le diagramme d’équilibre Al-Si (figure 1.10)nh gpeut constater que la solidification
commence par une cristallisation des cristaux mixtghes en aluminium et se termine par

la cristallisation de I'eutectique+ B (Si) et éventuellement, avec d’autres phases fesmée

par d’autres éléments.

La phase (Si) est présente en se déposant d’abasdferme de gros cristaux aciculaires (en
forme d’aiguilles), qui jouent le role d’entaillegernes dans la solution solideplastique, les

propriétés mécaniques de cette structure sonefaibl

Plus prés de l'alliage eutectique, se trouvemils souvent les cristaux primaires de silicium,
c’est a dire, il y a accumulation (excés) de custde silicium, qui ne sont pas fondus et lors de
la recristallisation, ils agissent comme germestailins pour la cristallisation du silicium.Donc
avec I'augmentation du chauffage du bain métalligimsi que I'augmentation de la vitesse de
refroidissement, on obtient une solidification naften de l'eutectique, c’'est a dire une
cristallisation couplén + (Si) est atteinte. Une telle cristallisation e&ttenue aussi par le

traitement du bain métallique en ajoutant des itartds tels que le sodium.
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Figure 1.10 : diagramme d’équilibre Al-Si [28]
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Cette observation est faite en premier par A. RatZ1921 sur un alliage eutectique AISi
(silumin) et elle est connue sous le nom de «sffemin». Il s’agit de I'affinage de la structure
et I'élimination des cristaux de silicium en exckss silumines sont inoculés au sodium (0,05
a 0.08) %, par addition au bain de sels de 67 %&&3 % NaCl. Le traitement d’affinage du
bain métallique, proprement, dit s’effectue de Endre suivante :

De 730° a 750°C, on plonge une guantité (0,25 %ain métallique) et le sel d’affinage dans
le bain meétallique, apres sa fusion, on mélangapeés dépbt du sel, on I'extrait du bain,
ensuite a l'aide d’'une cloche de plongée, on ajalutesodium propre (0,03 a 0,06) %.Ce
dernier s’évapore en agissant sur le bain métaleua la fin, on refait le traitement du bain
une derniére fois avec une quantité (0,75%) etsapnetemps trés court, c’est a dire juste apres
son introduction, on procede a la coulée du mé&altraitement doit étre effectué directement
avant la coulée du métal car le sodium, peut beheguittant le bain et son effet sera diminué.
La quantité de sodium exigée pour la coulée eresadtl importante par rapport a celle exigée
dans la coulée en coquille, car la solidificatiapide dans la coquille donne une cristallisation
eutectique. En présence du sodium, les lignes dgralnme d’équilibre se déplacent et
I'alliage hypereutectique devient hypoeutectique.

Dans ce cas au lieu du silicium excédentaire, aee dans la structure de l'alliage,
I'apparition de cristaux de la solutioncomme le montre les figures : 1.11.( a) (avant

modification) et I.11. (b) (aprés modification).

Figure I.11 : Structure de l'alliage Al-Si [28]

Dans ces conditions l'eutectique acquiert une #iracplus fine et se compose de petits

cristaux des solution¥Sl) eto.
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Pendant la solidification, les cristaux de silicisencouvrent d’'une pellicule de siliciure
de sodium (Na2Si) qui rend difficile leur croissan€ette structure inoculée améliore les
propriétés mécaniques de I'alliage (figure I.12htda courbe 1 est modifiée et la courbe 2 non

modifiée.
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Figure 1.12 : Propriétés mécaniques vs % en Mg dans les alliddes [28].

L'alliage Al-Si ne contenant pas de Mg, Mn. ne subas le traitement thermique de
durcissement. Les alliages hypoeutectiques addiésmle manganese en plus de I'inoculation,
peuvent étre durcis par un traitement thermique. please durcissante est Mg2Si.
L’introduction simultanée de magnésium et de cuipeait donner lieu a la formation des
phases CuAl2 et W(AIXMg5Cu4Si4).

Les pieces en alliage contenant du Mg et Mn, gtdks par des charges moyennes, subissent
seulement le vieillissement par revenu (T1), atprs les grosses piéces trés changées, (carters
des compresseurs, carters et bloc cylindres desums)f la trempe et le vieillissement par
revenu (T6). Les piéces coulées en alliages conteha Mg, imposant une plasticité accrue,
sont soumises a la trempe (T4) et pour augmenigr fHésistance, a la trempe et au
vieillissement (T6). Lorsqu'il importe d'obtenir @nplasticité élevée et une stabilité des

dimensions, la trempe est suivie de revenu a 2p@t@ant 3 a5 h.
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Les principaux types d’alliages Al-Si figurent sertableau 1.3 ci-dessous

Tableau 1.3: les principaux types d’'alliage Al-Si [28]

Limute Résistance | Allonge- Résist.

Désignation Composition | Addition 0.2 Traction ment HB flexion
R rupture alternée
(%) (%a) (Kp/mm?) (Ep/mm?) a) (Kp/mm®) | Kp/mm?

Poids spécifique : 2.65 Kg/dm’
G-AlSi12 S1:11.0a13.5| Fe:0.6 349 (7) 17a22(16)| 8a4(2) 50a60(43) |55a65

G-AlSi12¢ | Mn:0405 | Ti:015| 9a10(8) |18422(16)] 10a6(5) | 50260 (50) | 8.54 10

GK-AISi1? | Al:reste |Zn:0.10| 9a11(9) |20a26(16)| 7a3(2) | 55a70(50) | 7a8

GK-AlSil2g | SiFe=04 |Cu:005] 9a11(9) |20a26(16)| 10a6(4) | 50a60(50) | 9a10

— Mn = 0,25 | Mg :0,05
Poids spécifique : 2.65 Kg/dm’
G-AlSilOMg | Si:9.0a110 9a11(8) |18a24(17)] 5a2(2) | 55a65(55) |65a75

G-AlSil0Mga |Mg:02a04| Fe:06 [ 17226(17) [22220(20)[ 4a1(1) [80a110(75) [ 9a1l
GK-AlSil0Mg | Mn:0a05 | Ti:0.15 | 11415(10) [20226(18)] 4al(l) | 65285(60) | 8410
GK-AlSil0Mga | Al:reste |Zn:0.10| 20428(18) |24432(22)] 4a1(1) | 85a115(80) | 10411

SiFe =04 |Cu:005

| — Mn =025
Poids spécifique - 2.70 Kg/dm’
G-AlSil5Mg | Si:4.546.0 10413(9) [14318(13)] 3a1(05) | 55a70(55) | 6465

G-AlSi15Mgka |Mg:05a08| Fe:0.5 | 15a18(12) [18a25(14)] 5a2(1) | 70a85(70) | 7475
G-AlSil5Mga | Mn:0240.5 |Zn:0.10| 22229 (16) [24430(17)[240.5(0.5) [ 80a110(80) | 7475
GK-AlS115Mg | T1:03020 |Cu:005] 12316(10) [16320(14) [ 431.5(1) | 90a75(60) | 7475

GK.AlSi15Mgka | Al reste 16219(13) |21a27(17)| 6a2(1) | 70a90(70) | 8485
GK-AlSil5Mga | SiFe=04 24329(18) [26430(19)| 331(0.5) |902110(90) | 8485
— Mn =025

1.8. Cas particulier des alliages Al-Mg

Les alliages Al-Mg possédent de faibles propriéig$onderie du fait qu’ils ne contiennent pas
d’eutectique. Leur propriété caractéristigue estdane tenue a la corrosion et leurs propriétés
mécaniques sont accrues avec une usinabilité élelgddition a I'alliage Al-Mg (9,5 a 11,5)

% Mg et d’inoculants (Ti, Zr), améliorent les prigjpés mécaniques, alors que le béryllium
diminue l'oxydabilité de la fusion, ce qui permet th conduire sans flux de protection. Le
magnésium accroit fortement la résistance degabiéfigure 1.13) jusqu’a 12 ou 14 %, avec le
Mg, la plasticité change peu mais ensuite elleéggatie brusquement. Les alliages Al-Mg sont
en plus additionnés de manganese qui forme desylag dispersées Mn, durcit l'alliage et
affine le grain. Ces types d’alliages sont prévosrpes pieces travaillant dans une atmosphere
humide, par exemple dans la construction navaéeinautique. La structure de ces alliages,
se compose de solution solidet d’inclusions grossiéres de particulesMd, qui se déposent

aux joints de grains en fragilisant 'alliage, (frgu.14).
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C’est pourquoi, ces alliages s’emploient aprés per 430°C avec refroidissement a I'huile
(40 a50)°C et un séjour a la température de trepgmlant 12 a 20 h, ce qui assure la
dissolution des particules Allg.dans la solution solide et I'obtention aprés trempe, d’'une
solution solide homogene. L’addition aux alliagesMyg jusqu’al,5 % Si, améliore les
propriétés de fonderie par suite de la formatiamdutectique triple. Ces alliages s’emploient
dans la construction navale et aéronautique.

Les principaux types d’alliages Al-Mg sont donnésls tableau 1.4
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Figure 1.14 : Diagramme d’équilibre Al-
Mg [28]

Figure 1.13 : Propriétés mécaniques vs 9
en Mg dans les alliages Al-Mg [28]

Tableau 1.4: Principaux types alliages d’aluminium Al-Mg [2]

Limite Résistance Allonge- Résist.
Désignation Composition | Addition 0.2 Traction ment HBE flexion
R rupture alternée
(%) (%a) (Kp/mm?*) (Kp/mm?) (2%) (Kp/mm?=) Kp/mm*
Poids spécifique : 2.7 Kg/dm™
G-Al Mg3 Mg:2034.0| Fe:0.5 §alo (7)) |14319(13)| 8a3(3® 50360(50) | 6a6.5
G-Al Mg3a Si:0a13 |Zn:010[ 13a16(12) |21a28(16)| 8a2(2) | 70a90(65) | 7548
GK-Al Mg Mn:0a05 |Cu:005 9al2(7) 15320(14)| 8a3(3® 50a60(50) | 7a7.5
GEK-Al Mg3a Ti:0a020 15318(12) |22333(18)| 15a4(2) | 653a90(65) §ag
Al : reste
Poids spécifique : 2.6 Kg/dm™
G-Al Mg5 Mg:40355| Fe:0.5 94al0(9) 16a39(13) 5a2() 55a70(55) | 6a6.5
GEK-Al Mg5 81:054a15 |Zn:0.10 94 10(9) 17a25(14)| 8a3(l) 603a80(55) | 7475
Mn:0a05 |Cu:005
Ti:0a020
Al : reste
Poids specifique - 2.65 Kg/dm’
G-AlMg5Cu |[Mg:40a55| Fe:0.5 9alo 16219 (9) 5a3( 552 70(55)
81:054a15 |Zn:0.10 94 10(9) 17425 (14)| 8a2(2) 60 3 80 (55)
Cu:04a00
Mn:0a05
Ti:02a0.20
Al : reste

Elaboration et caractérisation électrochimique deBiages d’aluminium de fonderie (solution aqueuse

3.2%NaC)




Chapitre | ETUDE BILIOGRAPHIQUE

I. 2. Corrosion d’aluminium et ses alliages

Grace a la couche d'oxyde qui se forme en surfasealliages d'aluminium résistent a la
corrosion. Par contre, dans les milieux cofspsles alliages d'aluminium sont sujets
au phénomene de corrosion par piqures, de lagiorr sous contrainte, de la fatigue
corrosion, voire de la corrosion généralisée. Aontact de I'atmosphere, I'aluminium
résiste trés bien aux atmospheres ruralemaenes et correctement a l'atmosphere
industrielle, dans des proportions dépendant ai des polluants. L'aluminium est
protégé par le zinc et le magnésium maigsl corrodé par le plomb, I'étain, l'acier,
les métaux cuivreux et précieux, le graphiBans ces derniers cas, il y a lieu de

prévoir des protections spécifiques afin d'éviggplhénomene corrosion galvanique.

2. 1. Réactions électrochimiques de la corrosionl’d&uminium

En milieu aqueux la réaction d’oxydation de I'almmim sur les sites anodiques est traduite

par la réaction (1.1) [29].
Ay AP+ 3¢ (1.2)

Tandis que sur les sites cathodiques deux réacsiomispossibles. En effet dans les milieux
aqueux habituels dont le pH est voisin de la nétéréeau douce, eau de mer, humidité de

I'atmosphere), il s’agit d’'une part de la réactdaéchange de proton selon [29] :
H+ 6= 12 H (1.3)

Ol les ions H proviennent de la dissociation de I'eau selondikoyre :
B H + OH (1.4)

Et la réaction de réduction du dioxygéne dissoastoé part:

« en milieu alcalin ou neutreQ, + 2H,O + 4e 4 OH (1.5)
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« en milieu acide : O, +4H + 46—+ 2HO (1.6)

A 20°C, sous pression atmosphérique, la soluld&él dans I'eau est de 43,4 mg/Kg, elle
diminue avec l'augmentation de la température (@kst plus que de 30.8 mg/Kg a 40°C et
13,8 mg/Kg a 80°C) [29].

Globalement, la corrosion de I'aluminium en mili@gueux est la somme de deux réactions

électrochimiques d’oxydation et de réduction :

Als AI*'+36
3H 3e— 32 H, (1.7)

Al +3H>AY + 312 H,
ou bien:
Al + 38 — Al(OH)3 + 3/2 H, (1.8)

La corrosion de l'aluminium se traduit par la fotroa de I'hydroxyde AI(OH)s, qui est
insoluble dans I'eau et précipite sous forme djy@e blanc qu'on observe sur les piqures
sous forme de flocons gélatineux blancs. Pour @&uminium corrodé, le volume

d’hydrogéne dégagé est de 33.6 litres [29].
2. 2. Potentiel de dissolution de I'aluminium etsselliages

La mesure du potentiel de I'aluminium est faite woe surface toujours recouverte d’un film
d’oxyde naturel AIOs. Elle est partagée tres inégalement en trois tyfess pores (0.5%) de
la surface totale, qui sont anodiques, le film igagrqui est cathodique, et les zones de film
plus épais qui sont neutre. Tous les parametresnguiifient les propriétés de la couche
d’oxyde modifient plus ou moins le potentiel destilution de I'aluminium. Les résultats de
mesures dépendent des conditions expérimentalasirende la solution, nature de l'alliage,

état de surface du métal.

Le tableau 1. 5 présente les potentiels de dissoludes différents métaux et alliages

Elaboration et caractérisation électrochimique daliages d’aluminium de fonderie (solution aqueuse
3.2%NaC) 4



Chapitre |

ETUDE BILIOGRAPHIQUE

immergeés dans I'eau de mer.

Tableau 1.5: Potentiels de dissolution (V/ECS) dans I'eau de ememouvement a 25°C

[29].

Meéral on alliage Potentiel (mV)

Graphite C +0.09
Momnel allhage N1-Cu 008
Hastelloy C -0.08
Acier moxvydable -0.10
Argent Ag -0.13
Titane T1 -0.15
Inconel alliage Ni-Cr -0.17
Nickel N1 -0.20
Cupromckel 70/30 -0.25
Cupronickel 90/10 -0.28
Etain Sn -0.31
Bronze alliage Cu-5n -0.36
Laiton alliage Cu-Zn -0.36
Cuivre Cu -0.36
Plomb Pb -0.51
Acier ordinaire -0.61
Fonte alliage de fer riche en carbone -0.61
Cadmim Cd -0.7

Aluminium Al -0.75
Zinc /n -1.13
Magnésium Mg -1.6
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2. 3. Diagramme potentiel - pH (Pourbaix)

Les diagrammes E-pH sont constitués de plusieursades, trois états possibles :

« Solubilité 10°M (ou corrosion : c’est la concentration a partrldquelle on
peut considérer qu’il y'a corrosion du métal, €b@27 mg/l pour I'aluminium) [29].

» Passivation : si le métal peut se recouvrir d’'updexou hydroxyde insoluble.

e Immunité : &10°M.
Le diagramme E-pH de l'aluminium (figure I. 15)usitre bien la propriété amphotere du

métal : il est attaqué en milieu acide et en mi&&alin.

Diagramme de Pourbaix de I'aluminium dans l'eau

N
§
N

N\

Immunite
T T T T T T T 7T T T T T T
2101 2 3 45678 910112131415
pH

Figure I. 15 . Diagramme E-pH du systeme A}®ia 25°C (M. POURBAIX) [29].

Il faut noter qu’il s’agit de diagrammes d’équikbqui permettent de déterminer les especes
stables, leur domaine de stabilité et le sengékstions possibles. lls ne permettent pas de
prévoir la vitesse de corrosion éventuelle. latge de ces diagrammes est restreinte par
le fait qu’ils sont tracés dans un liquide « idéaa 25°C, pour un métal aussi pur que
possible, jamais pour un alliage. Il ne tient pasipte de la présence éventuelle de chlorures
dont le réle est important dans la corrosion pgtngis, ni de la nature de I'acide et de la base
qui modifie le pH.... Compte tenu de ces insuffisande a paru intéressant de tracer le
diagramme E-pH d’alliage d’aluminium dans I'eaurder, figure I. 16. Ce dernier appelle

aux commentaires suivants [29]:
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1. le potentiel de corrosion et le potentiepagires sont trés proches ;

2. le potentiel de piqures ne varie pas avedlledans la plage 4 a 9 ;

3. la corrosion par piges n’a lieu que dans les domaines de pH ou ledgtrtrés insoluble ;
4. lattaque généralisée cathodique est une domrosatastrophique puisqu’elle dissout
jusqu'a 10um/h en polarisation cathodique ;

5. 'immunité théorique n’est pas accessible gesrpH9. en effet aux potentiels ou il faut
descendre pour entrer dans le domaine de I'humdiatéminium, I'eau n’est plus stable, et

il y'a H» qui se dégage

E (Vecs)
0.6

.8

Fassivite

Figure I. 16 : Diagramme expérimental E-pH de l'alliage d’alumimiib086 en milieu
chloruré. (Les lignes pointillées rappat le diagramme de Pourbaix de
I'aluminium)[30].
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2. 4. Comportement électrochimique d’aluminium

Le comportement électrochimique de I'aluminium iediuencé par le film d’oxyde naturel

qui régit la tenue a la corrosion du métal. Le ptiék qu’on mesure sur I'aluminium n’est pas
celui du métal, mais un potentiel mixte entre laft’'oxyde et le métal. Il n'est pas possible
de mesurer celui du métal du fait que le film d'deyse forme instantanément en milieu
oxydant, dans I'eau, fraction de seconde, le miléeet méme moins [29]. Sur I'aluminium la

corrosion se propage sous forme de piqlUres damsiliesix proches de la neutralité.

2. 5. L’aluminium métal passif

L’aluminium est un métal naturellement passif e donc pas a étre passivé, comme on le
fait pour certains métaux. Il est naturellemeéodjours recouvert d’'un film d’oxyde naturel
Al,Os. Le potentiel de dissolution de I'aluminiumndala plupart des milieux aqueux est
de l'ordre -0.5 V/ESH, alors que son potentielbdiadon est g£= -1.660V/ESH. Un tel
potentiel électronégatif, le place parmi les métis<plus oxydables. En fait I'expérience
montre que c’est un meétal tres stable surtout dassmilieux oxydant (eau, air...). Ce
comportement est dd au fait que, comme tous leaurépassifs, I'aluminium est recouvert
d'un film d'oxyde naturel continu et uniformde la formule chimique ADs, qui se

forme spontanément a I'air libre :

2A1+3/2 @ —» AJO; (1.9)

L’énergie libre de cette réaction d’oxydationl675 KJ [33], est l'une des plus

élevées, qui soit ce qui explique la tres gearddctivité de I'aluminium vis-a-vis de,O

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

Le film d’oxyde naturel, incolore, est en fait cihg de deux parties superposées dont
I'épaisseur totale varie entre 4 et 10 nB®][ La premiére, au contact du métal,
compacte et amorphe, est appelée couche bam@mrgte tenu de ses propriétés
diélectriques. Elle se forme des que le métaljdiguou solide, est en contact de 'air ou d’'un

milieu oxydant, quelle que soit la températurellesci n'ayant d’influence que sur

Elaboration et caractérisation électrochimique dalliages d’aluminium de fonderie (solution aqueuse
3.2%NaC) 4



Chapitre | ETUDE BILIOGRAPHIQUE

I'épaisseur atteinte. Elle se forme dans un temgs ¢ourt, de I'ordre de la milliseconde.
L’épaisseur maximale de cette couche est de l'odd&reAinm. La seconde couche, a une
croissance qui se fait a partir de celle-ci garctions avec le milieu extérieur, probablement
par hydratation. Son épaisseur finale, est attemntdoout de plusieurs semaines, voir des
mois, dépend des conditions physico-chimiques, dqele I'humidité et la température, qui
favorisent sa croissance. Elle est moins conepgue la couche barriére et elle est poreuse.
C’est elle qui réagit avec le milieu extérieku contact prolongé avec l'eau, elle a
tendance a croitre, d'autant plus que la &ratpre est élevée, pour se transformer en
( Bayérite) et en ( Boehmite) dont les pragggésont indiquées dans le tableau I.6.
L’évolution de la couche d’oxyde dans une sohlutiaqueuse est essentiellement fonction
de la température du milieu. On constate par elenque la forme (-Al,03.3H;0)
(Bayérite) est la forme stable pour I'aluminiunsigue la température est inférieure a 90°C
[29] :

AD3-3H,0— 2AI(OH); (I. 10)

2AI(0H  —» Al,03,3H,0 (I. 11)

tandis que la Boehmité-Al ,03-H,0) apparait pour une température supérieure a 90°C

AD;z+ H,O —» 2AI00H (1.12)

2AI00H—> ADs, H,0 (1.13)

La Boehmite colmate les pores, elle favorise doacphénoméne de passivation de

I'aluminium.

2. 5. 2. Influence des éléments d’alliage et adufiti

Leur concentration est généralement différente darfim naturel et dans le métal. Il en
résulte que la vitesse de formation et les progsiéte surface de I'oxyde dépendent de sa
composition propre et non de celle du métal saastit.

Par exemple, la vitesse d’oxydation d'un mépeut étre réduite par un élément

d’addition qui réagira préférentiellement avexi/gene pour former une couche d’oxyde au

Elaboration et caractérisation électrochimique daliages d’aluminium de fonderie (solution aqueuse
3.2%NaC) 4



Chapitre | ETUDE BILIOGRAPHIQUE

travers de laquelle la vitesse de diffusion sérate. Certains éléments renforcent les
propriétés protectrices du film d’oxyde commest’le cas des alliages de la famille 5000
qui ont une bonne tenue a la corrosion. Par contfautres éléments affaiblissent ces
propriétés, comme c’est le cas des alliagesla famille 7000 qui ont une mauvaise tenue

a la corrosion.
2. 5. 3. Variétés allotropiques
Dans le film d’oxyde naturel, I'aluminium peukister sous plusieurs formes allotropiques

qui dépendent des conditions de formation, enqadier de la température du milieu Tableau
1.6.

Tableau I. 6: Formes allotropiques d’alumine [29].

Variéete Resean cristallin | Désignation Formule Domaine de | densité

chimigue chimigue tempeérature de
Sormartion (°C)

Alumine Oxyde AlOy < 50-60 34

amorphe d aluminimm

Bavérite Monoclnique Trihvdroxide o-Al(OH); | 60-90 2.53
d alunminium

Boehmite | Orthorombique Hydroxyde v-AIOOH | =90 3.01
oxyde
d’aluminium

Corindon | hexagonal Oxyde o-AlO5 =350 3,08
d aluminimm

2.5. 4. Passivation de I'aluminium et le pH

La vitesse de dissolution de l'alumine {8%) dépend du pH ainsi que la montre le
diagramme de la figure |. 17. Elle est plus élepéer les pH acides et alcalins, ce qui
correspond bien au caractere amphotére de l'oxyd&uminium. Le pH n’est cependant
pas le seul parametre a prendre en considergbour prévoir la stabilité du film
d'oxyde naturel (et donc de [l'aluminium) enilieu agueux, aux pH acides ou aux pH
alcalins. La vitesse de dissolution dépend égalemena nature de I'acide ou de la base
dissout dans I'eau. Comme les métaux passddyminium est sensible a la corrosion par
pigare dans les milieux aqueux proche de la abigr La corrosion par pie dépend
alors plus de la quantité d’anions dans I'edsi que les ions chlorures que des variations
de pH.
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Figure I. 17Vitesse de dissolution de I'alumine en milieu aguenl
fonction dd {29].

2. 6. Type de corrosions électrochimique de I'aluninim

La corrosion d’aluminium peut se manifester soussipurs formes plus ou moins visibles a
I'ceil nu : corrosion généralisée ou uniforme, csiwa par pigres, corrosion Ssous
contrainte.., la prédominance d'une forme de doro dépendra d’'un certain nombre de
facteurs inhérents au métal, au milieu et aux d¢mrd d’emploi. Il n’ y'a pas de forme de

corrosion spécifique de I'aluminium et de ses gém

2. 6. 1. Corrosion généralisée ou uniforme

L’aluminium mis a nu se recouvre instantanémenineé’cwouche d'oxyde de 5 a 10 nm
d’épaisseur et sa résistance a la corrosion dépeial stabilité de cette couche d’oxyde vis-a-
vis du milieu corrosif. La corrosion généraliséecaeactérise par une diminution d’épaisseur
uniforme sur toute la surface du métal : la coudhexyde étant dissoute d’une facon

réguliere par I'agent corrosif.

Dans une atmospheére naturelle, rurale ou maringtdsse de corrosion de I'aluminium est
extrémement faible, voire insignifiante. Elle nepdgse pas 5 pum/an .D’'une maniere
générale, la résistance a la corrosion génératisékaluminium dépend du pH du milieu

corrosif, la corrosion ne pouvant pratiguement sElgire que dans les milieux acides avec
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pH < 4 et dans les milieux basiques avec pH Mds en fait, pour un pH donné, la vitesse
de corrosion dépend fortement des ions présenssldaolution. Il existe des exceptions aux
limites de pH a I'intérieur desquelles on peutisgit 'aluminium : ainsi I'aluminium résiste

a la corrosion dans I'acide nitrique concentré §pH et dans 'ammoniaque (pH = 13).

2. 6. 2. Corrosion localisée

2. 6. 2. 1. Corrosion par piqare

La corrosion par pigUres est une forme de corrokicalisée qui se traduit par la création de
cavités a la surface du métal pouvant progresssrrapidement en profondeur alors que le
reste de la surface reste indemne. L’aluminium, oentout métal recouvert d’'un film passif,
est sensible a la corrosion par piglres. Elle seyt quand le matériau est mis en contact
avec un milieu aqueux (pour un pH voisin de latradité) contenant les halogénures,:®,

Br, I. Les solutions contenant des ions Cl- (faiblerditte, caractére polaire) demeurent les
plus agressives vis-a-vis de l'aluminium. Les pegis’initient sur les points faibles de la
couche d’oxyde : défauts mécaniques, présence uhpases intermétalliques cathodiques
(AlsFe, AbCu en particulier) et dans un milieu jouant le ra&lectrolyte. C'est un
phénomene tres complexe dont le mécanisme n'est epasre totalement élucidé.
Cependant, les conditions dans lesquellesplgéres sont initiées et se propagent sont

maintenant définies.

2. 6. 2. 2. Mécanismes de corrosion par pigdres

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

» propagation de la pigire dans le métal.
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Eau de mer

\
D

Figure I. 18 .Mécanisme de la pigUration de I'aluminium [31].

* Amorcage des piglres

L’adsorption des ions agressifs sur le film d’alomipréférentiellement au niveau des défauts
de la couche d’oxyde, constitue la phase d’amordageurface de cet oxyde est hétérogene
et présente de multiples sites d’adsorption avex deergies différentes. Seulement une
minorité de ces sites permet |'adsorption dessidCl, ce qui en fait un phénomene
localisé. Un parametre important contrélant $@agbtion des especes agressives est le pH
correspondant au potentiel de charge nulle qui,sden cas de la couche d'oxyde

d’aluminium, est de 9,5. En dessous de cette vdledr neutre), la charge globale de la

surface devient majoritairement positive et I'agion des ions Clest favorisée grace a
une attraction électrostatique plus forte. Lieas agressifs migrent jusqu’a l'interface
métal/oxyde formant ainsi une rupture dans le fiewssif : la piqQre est amorcée. Parmi

les nombreuses pigdres initiées, seule une infimenite va se propager et donner des
piglres stables. Les piglres métastables sont & petite taille et se repassivent

instantanément dans les secondes qui suiventdemafion. Pour qu’'une piqlre se propage,

il faut que les conditions nécessaires a sa prajpagéacidité et concentration en ions)Cl

soient requises.
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» Propagation des piqdres

Les piglres stables se propagent suivant une dérig2actions électrochimiques. Il faut
distinguer deux parties : I'intérieur de la caatéaractere anodique et I'extérieur de la cavité
a caractere cathodique. Au fond de la cavité, trahium s’oxyde selon la réaction (1.13). Les
ions A’ formés s’hydrolysent au contact de I'eau selorekction (1.14). La présence des
ions A" crée un champ électrique qui déplace vers le fibmdia piqlre les ions Cpour
neutraliser chimiqguement la solution. Ces ionss@nés en grande quantité dans la cavité
réagissent avec I'hydroxyde d’aluminium selon lactéon (1.15). Enfin, le milieu s’acidifie

(pH<3) selon la réaction (1.16) et provoque l'autofagation de la piqlre.

Al Al +3¢ (1.14)
A" +H,0 —» Al (OH) +H+ (1.15)
Al (OH}" +CI" _ AI(OH)CI+ (1.16)
Al (OH) CI +H,0 —» Al (OH)CI + H+ (1.17)

A la surface de la pigQre, les réactions cathodiqur lieu :
2H0 + 2 e — Hy, + 20H (1.18)
@+4H,0+4e— 40H . Q)1

L’augmentation du pH a la surface de la pigUrea@né la précipitation de I'hydroxyde
d’aluminium AI(OH). Les microbulles d’hydrogene provenant derdduction des ions
H, poussent I'hydroxyde d’aluminium vers l'ouvertule la piqure ou il se dépose sous
forme de pustules blanches. L’'accumulation g@gesduits de corrosion au-dessus de la
pigire en forme de doéme de volcan obstrue progeseent I'entrée génant ainsi les
échanges ioniques, en particulier ceux dans é&sqles ions Clsont impliqués. Cela
peut entrainer le ralentissement, voire Itlatodal de la propagation de la piqire dans

certains cas
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2. 6. 2. 3. Caractérisation de la corrosion pagpres

Contrairement & la corrosion uniforme, la vitesseadrrosion par piiyes ne peut étre évaluée
ni par la variation de poids ni par la mesure tdrogéne dégagé. Ces mesures n'ont en
effet pas de sens car une (i trés profonde et isolée se traduit par unedadihinution de
poids, alors que de trés nombreuses piqlres sciges peuvent entrainer une diminution de
poids notable. La corrosion par pigs est évaluée selon trois critéres :

* Ladensité, c’est-a-dire le nombre de(pes rapporté a I'unité de surface,

» La vitesse d’approfondissement,

» La probabilité de piqdres.

2.6. 2. 4. Corrosion filiforme

La corrosion filiforme (figure 1.19) s'initie audéfauts de revétement (découpe transversale
des profilés, rayures...) puis se propage a l'fater métal peinture formant de fins filaments
(0,1 mm de large et quelques mm de long). Ce phénemse produit dans des

atmospheres marines tres humides.

Figure 1.19 : Corrosion filiforme de I'aluminium peint [32].
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2. 6. 3. Corrosions structurales

Les corrosions structurales sont plus particuligmet concernées par le mode de pénétration
de la corrosion dans le métal qui peut étre pdrdiidans certains métaux. On les appelle
structurales parce gu’elles sont directement lgda structure métallurgigue du métal. La
distribution hétérogéne des éléments d’additionuetlies précipités est a l'origine de ces
formes particulieres de propagation de la corrosiBour l'aluminium, les corrosions
structurales ne concernent que les alliages d’awm a hautes caractéristiques mécaniques
: 2XXX, 6XXX, 7XXX, auxquels , il faut ajouteslalliages de la série 5xxx a hautes teneurs en
magnésium (Mg > 3,5 %). Elles different dedresl formes de corrosion étudiées
habituellement par le mode de pénétration dans d&almLa pénétration des corrosions

structurales est souvent intergranulaire.

Pour les alliages d’aluminium trois formes partietds de corrosion structurale peuvent étre
rencontrées :

* la corrosion intergranulaire ;

* la corrosion feuilletante ou exfoliante ;

* |a corrosion sous contrainte.

2. 6. 3. 1. Corrosion intergranulaire

La corrosion intergranulaire que l'on rencentsur differents meétaux et certains
alliages d’aluminium est une corrosion qui se pgepalans le métal en consommant
uniguement les joints de grain. De nature ébebimique, elle résulte de la présence
aux joints des grains d'une zone continuenedaue par rapport a l'intérieur des grains.

Pour les alliages d’aluminium, cette zone anod@deux origines :

 soit la précipitation directe aux joints de grades phases anodiques par rapport a
I'intérieur des grains :
« cas des phases,Mgdans les alliages série 5000 ;
» cas des phases;8iglans les alliages série 6000 ;

* cas des phases Mg#&i-Zn-Mg dans les alliages série 7000.

 soit la constitution aux joints de grain d’'une zamodique appauvrie en éléments
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nobles.

Dans les alliages de la série 2000 en particukeprécipitation intergranulaire de phases du
type ALCu, Al-Cu-Mg (Ab-Cu-Mg) peut entrainer une diminution de la tereucuivre

dans la zone adjacente aux joints de grains et dommouplage galvanique entre cette zone et

le reste du grain.

Figure I. 20 : Corrosion intergranulaire [32].

2. 6. 3. 2. Corrosion feuilletante (ou exfoliante)

La corrosion feuilletante est une forme de cornogie certains alliages d’aluminium qui se
propage suivant une multitude de plans pdealléa la direction de transformation (par
laminage en particulier), plans qui correspohdgénéralement aux frontieres de grains
(corrosion intergranulaire) ou aux alignemedts constituants insolubles. Le gonflement
par les produits de corrosion fait écarter &sliiets de métal inattaqué qui s’écartent de la
surface du métal comme les feuillets d’un livregtdle nom de corrosion feuilletante.

Ce type de corrosion qui concerne surtout les ptedie faible épaisseur, fortement corroyés
et présentant une structure fibrée, ne se rencpagevec les alliages des séries 1000, 3000
et 6000.

Il concerne les alliages des séries 2000 et surt@@® mais rarement les alliages 5000.
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Figure I. 21 : Corrosion feuilletante de I'alliage 7020[32].

2. 6. 3. 3. Corrosion sous tension (ou sous conita)

Les alliages d’aluminium et plus particulierememux a haute résistance peuvent étre
sensibles a la corrosion sous tension lorsqu’id dans certains états métallurgiques : sous
I'action combinée d’'une contrainte mécanique dain milieu corrosif, il se forme des
fissures dont la propagation toujours interatiste peut conduire a la rupture de la piece.
Les mécanismes de la corrosion sous tension stattveanent complexes et font encore
I'objet de différentes théories dont les princigdient appel a la propagation électrochimique
des fissures et a la fragilisation par I'hnydrogg3®. Lorsque la contrainte diminue, la durée
de vie augmente et il existe un seuil en-dessougiegluon n’observe plus de rupture de
corrosion sous contrainte avant 30 jours : ce saéelilcontrainte admissible caractérise la

résistance a la corrosion sous tension de l'alliage

Figure I. 22 . Fissure de corrosion sous contrainte propagatiacébchimique [29].
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2. 6. 4. Corrosion galvanique

Lorsque deux métaux différents sont en contactr@ee dans un milieu corrosif, ils forment
une pile qui produit du courant en consommant léalé plus électronégatif qui constitue
I'anode.
L’aluminium est anodique par rapport a la plup&s chétaux (a I'exception du zinc et du
magnésium). L'aluminium sera donc souvent la vietides assemblages mixtes en contact
avec de I'eau ou un liquide qui constituera I'élelgtte de la pile. En fait, la vitesse d’attaque
de l'aluminium dépend [29] :

» de la différence de potentiel entre les deux métugrésence ;

» de larésistance électrique entre les deux métaux ;

» du rapport des surfaces cathode et anode ;

* du milieu corrosif et plus particulierement deceenductivité : I'eau de mer, de trés

faible résistivité (quelques Ohms / Jrest particuliérement agressive a cet égard.

Rivet
W T, f_ﬁ__f
Cuivre | o Al — AP 36
i
' _ Alwmiininm
e —_ 1 .E

Figure |. 22 : Corrosion galvanique [29]

2. 6. 4. 1. Conditions de la corrosion galvanique
Les conditions de ce processus électrochimiqueetbgm celles de la pile que Volta réalisa
en 1800, avec du cuivre, du zinc et du vinaigre.charant de corrosion galvanique n’est

observé que si les trois conditions suivantes siomiltanément satisfaites :

* deux métaux de nature différente des que deux métaux de nature différente sont en
contact, il y’'a possibilité de corrosion galvanigliganode est constituée par celui dont le

potentiel est le plus électronégatif .L'expériemaentre que la corrosion galvanique ne se
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produit que si les deux métaux en contact présenten difference de potentiel d’au moins
100 mV. L'intensité de la corrosion galvanique h’gas fonction de I'écart de potentiel entre

les deux métaux.

* un électrolyte en contact avec les deux phassa présence assure le transport des espéces

ioniques, et donc du courant dans le milieu liquide

e un contact électrique entre les deux matériauxcette continuité électrique assure le

transport des électrons entre les deux phases.

2. 6. 4. 2. Paramétres de la corrosion galvanique

La corrosion galvanique fonctionnant comme une, medonc la densité de courant de
couplage dépend de plusieurs facteurs dont laenake I'électrolyte, le rapport de surface

des deux métaux, la température et la distance E#deux matériaux.

2.6.4. 2. 1. Influence du milieu corrosif

Les processus chimiques et électrochimiques dgmetsdemment se produisent au sein de
I'électrolyte. Les facteurs inhérents au milieu yent donc influer sur leur déroulement:
I'aération, I'acidité, et la salinité du milieu. Bg@arametres externes tels que la température

ou I'hydrodynamique de la solution peuvent égaleém#tuencer la cinétique de corrosion.

o Aération
La cinétigue de la corrosion galvanique dépend aecihétique des demi-réactions
d'oxydoréduction sur la cathode et I'anode. Entsmiuaérée, la réduction du dioxygene est
favorisée par rapport a la réduction des protoes. densités de courant de corrosion icorr et
galvanique § augmentent, rendant le matériau plus sensible &olaosion localisée
(galvanique, notamment) et généralisée. La rédnctiu dioxygene joue donc un réle
primordial dans ce processus. Cette réaction cajhedest considérée comme la force

motrice de la corrosion galvanique.

+ Acidité
La susceptibilité du matériau a la corrosion galyae et généralisée est fonction du pH de

I'électrolyte. En effet, le potentiel de corrosidm matériau est plus noble et les densités de
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courant plus élevées en milieu acide. Une forteceotration en protons dans la solution

augmente l'agressivité du milieu, ce qui modifie é&uilibres des réactions chimiques et

électrochimiques. La migration d'ions @ers les zones fortement concentrées en ions H
conduit & une acidification encore plus forte aisvage des zones cathodiques, qui n'est
limitée que par I'équilibre de la réaction d'hygis®l des cations métalliques. Le diagramme
de Pourbaix de I'aluminium (figure 1.2) indique gieumine devient soluble lorsque le pH

s’écarte de la neutralité. L'acidification duieul au voisinage de la surface du matériau ne
permet ainsi plus a I'aluminium de rester passéndtaine donc une dissolution importante du

métal.

» Salinité

Les chlorures sont des ions agressifs, souveatigitie du phénoméne de corrosion localisée.
Leur présence en solution aqueuse s'accompdgndeux effets complémentaires: d'une
part, leur concentration locale induit une ddmation du milieu, et, d'autre part, le

film passif d'alumine en surface du métal ieletv moins efficace car plus instable et
donc plus susceptible de se rompre localenmignautre effet de la salinité sur la corrosion
résulte de son influence sur la conductivité dulieoni aqueux. La résistivité du milieu

corrosif limite la distance sur laquelle touplage est effectif. Cependant, la forte
conductivité des milieux salins tels que U'ede mer (0,5 M NaCl)

implique que la résistivité de I'électrolyte va gouwin réle mineur dans la cinétique des

réactions de corrosion. Finalement, les variatid@soncentration en ions Gl'ont que peu
d’influence sur les cinétiques de corrosion, cor@para celles causées par la température ou
I'aération

* Température
Généralement, l'augmentation de la températaeglere les phénoménes de corrosion
car elle diminue les domaines de stabilité deameéet accélére les cinétiques de réactions et
de transport.
L'importance de son influence differe cepemndan fonction du milieu corrosif dans

lequel se trouve le matériau.

* Hydrodynamique
La migration des réactifs vers linterface et desdpits de réaction vers I'électrolyte est de

nature a modifier les cinétiques des réactions tréleltimiqgues en changeant les
concentrations des espéeces et donc les potentiédguilibre. Les conditions
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hydrodynamiques fixent les vitesses de réactiortanrirolant le transport de matiere par
établissement d’'une couche limite de diffusion dspéces. La cinétiqgue de la réaction
cathodiqgue est le plus souvent limitée par l'amivélu dioxygene a [linterface

matériau/électrolyte et le courant global de coamgalvanique en dépend.

2. 6. 4. 2. 2. Influence du rapport de surface Cathque/ Anodique (&/Sa)

Le rapport &/Sa joue un role prédominant dans I'’évolution deitasse d’'une corrosion
galvanique. En effet la densité de courant a I'enapii détermine la vitesse avec laquelle le

métal se dissout, est une fonction du rapport {29]

 Surface Cathode (S;) (1.20)
Surface Anode(5,)

La vitesse de corrosion est d’autant plus grangelg rapport &S, est grand c’est-a-dire
que la surface anodique est petite par rapportsarface cathodique. Il n’est pas possible de
jouer sur ce parameétre parce que la corrosabragique se développe toujours au plus pres

des contacts hétérogenes.

2.6.4.2. 3. Ladistance
La corrosion galvanique est une corrosion pdeximité. Elle se limite a la zone de
contact. L’intensité de la corrosion décroit tréte\au fur et a mesure qu’on s’éloigne, du

point de jonction des deux métaux.

2.6.4. 2. 4. Influence du potentiel d’électrode

Généralement la corrosion galvanique n’est pasraindre lors du couplage dalliages
dont la différence de potentiel de corrosidire n’excéde pas 50 mV dans le milieu
considéré. Dans la pratique, on releve cepgndaelques exceptions, en particulier si
le rapport de surfaces anode/cathode est trésvatable. L'étape d’amorcage du

phénomene résulte aussi souvent d’'un couplageamjglue, provoqué par une hétérogénéite
locale au niveau de la surface métallique ou diemientre une petite zone anodique et le

reste de la surface cathodique.
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2. 6. 4. 3. Influence des éléments d'alliages saicbrrosion de I'aluminium et ses alliages
La corrosion des alliages a base d’aluminium estigihe principalement galvanique. Cette
forme de corrosion est liee a la présence éiéments d'alliage. D’autres formes de
corrosion peuvent cependant intervenir et nwdife comportement en milieu salin de
ces matériaux, elles sont généralement liéeBallage matriciel. Diverses études ont
porté sur linfluence de parametres relatiis métal sur la tenue a la corrosion des
alliages daluminium. Les éléments d'alliagdes traitements thermiques et les phases
secondaires sont autant de facteurs susceptibée dlécisifs en termes de corrosion, par
leur capacité a délocaliser la corrosion.
La tenue a la corrosion des alliages d'aluminiumn césssifiée en fonction des éléments
additionnés au meétal. La formation de par&suintermétalliques ou la ségrégation de
secondes phases dans l'alliage d’aluminium s@&#ponsables, soit d’'une dégradation
accélérée de [Il'aluminium, soit, au contrairgjndralentissement de la cinétiqgue de
corrosion du matériau.
Depuis le début du XXéme siecle, de nomlmgudtudes ont porté sur linfluence de
la plupart des éléments chimiques sur les pramjéhotamment de corrosion, de
I'aluminium. Différents tests ont été effectuésup mesurer l'importance relative de chacun
observation des états de surface géométriguphgsico-chimique de l'alliage,
détermination de la localisation des zones cormdg@ints de grains,...), mesure de perte de
masse dans un électrolyte, mesure du potentiel cdosion de [l'alliage, effet du
pourcentage d'un élément ajouté sur le petene corrosion de l'aluminium pur. Ces
essais ont permis d'établir un classementitgiifa de la résistance a la corrosion d'un
alliage en fonction de la nature de sessiiiiants minoritaires et des impuretés

d’élaboration, comme le fer (tableau I. 7)

Les éléments d’alliages existent sous deux formaes taluminium :

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

e en solution solide, suivant leur solubilité danmiétal.

Les particules intermétalliques ont un comgoent plus ou moins noble par rapport
a I'aluminium, selon leur composition (Tableau)l. I8Ba corrosion des alliages est fortement
liée aux potentiels de corrosion de ces compogétsont une source de microgalvanisme

et influent sur la piqQration de Il'aluminium].[4a mesure des potentiels de corrosion
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des particules intermétalliques est cependarititiiffen raison de leur petite taille (<100um).

Tableau 1.7: Classement des alliages d’aluminium en fonctionlele résistance a la

corrosion. [31].

Serte Elements | Particules Farmes de corresion
d'alliage | Intermeéralliques generalement ebservées
out secandes plases
5000 Mg Al:Mg,. AlgMgs Piqlires, géneralisée. sous contrainte
(pour les forts taux en magnésium)
. _ Pigures. généralisée
1000 Aucun Ale, ‘J_L.idFE dépend de la quantité de secondes
‘51.11_?].:&_:51_3
phases
. Si, Mg FeSiAls, Fe,SiAl, Pigures. généralisée
6000 AlgSigMpsFe Mg25i
Mn AlMn AlMnFe Pigiires. généralisée
3000
51 Si
4000
Z.n_ M‘i Ct MgZm Pigiires, généralisée. sous contrainte,
7000 s u fewlletante. mntergranulaire (avec Cu)
Cu CuFeMnAl;. Al:Cu o e )
AlL,CuMeg Piqures. .geueralmee_ sous comntrainte
2000 (sans traitement thermique).
intergranulaire. feuilletante

Tableau I. 8: Potentiel de corrosion de quelques particules imi&talliques [29].

Particule intermetallique / E...

seconde phase (mVECS)
particules S1 -170
cathodigues AlsNi -430
AlLCu -440
AlsFe -470
Al:Mn -760
Al -840
particules Al CuMg -910
anodigues MgZn; -960
Al:Mg» -1150
Mg,51 -1190
AlsMgs -1240
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» Précipités intermétalliques cathodiques

Les nombreuses particules formées a basefede (environ une sur deux) sont
cathodiques par rapport a I'aluminium. Ce conatituest présent en faible quantité dans
I'alliage. Dans les alliages aluminium-cuivre é&gaént, les particules a base de cuivre
(Al,Cu) précipitent aux joints de grains. Ellemtsplus nobles que la matrice d’autant
gue leur croissance appauvrit localement #ghi en cuivre. Une attaque agressive de la
matrice anodique se développe généralement autues particules, selon un processus de

pigdration plus ou moins sévere

» Précipités intermétalliques anodiques

Dans les alliages a base de magnésium et/ou deusili dont le potentiel de corrosion est
plus faible que celui de laluminium, les préafsitd’AkMg, et de MgSi sont plus
corrodables que la matrice. Leur dissolution pe¥fBelle aux joints de grains confere aux
alliages des séries 5000 et 6000 une meilleurstaémie a la corrosion que les alliages
contenant des particules cathodiques. L’'additi@iéthents d’alliage modifie ainsi fortement
le potentiel de corrosion dans le sens anodiqueatiwodique. Pour chacun, les principaux
changements dans les valeurs de potentiels appamé surtout dans lintervalle de

pourcentage ou I'élément est en solution solides daluminium (Figure 1.23).

E (V/ECS)
h
-0.60
0,70 Mn ﬁl{“yf— Cu 1 480,
z/
880 — i 14%
_‘—'—-—.—.____
-0.90 \ Mgz 18.6%
-1.00 \ 2 ey
\\
Hh_-
-1.10
0 1 2 3 4 5 0 T 8

Elémegntalliage (%)

Figure I. 23 : Evolution de Ecorr de Al en fonction du % at. digéénts d’alliage ajouté. (Les
% indiqués sont les limites maximales de soluhiléé éléments d’alliages) [29].
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2.7. Prévention de la corrosion des alliages a bdsduminium

La corrosion des alliages d’aluminium ne préserdg @n générale de réels problemes en
atmosphére, eau douce, eau de mer et pour la pldgsrsols. Une «bonne résistance a la
corrosion» sous-entend que I'aluminium peut étilesétde facon durable sans protection de
surface. En fonction de I'agressivité de I'envirenrent et des conditions d’utilisation, des
mesures doivent néanmoins parfois étre prisesdafiimiter ou d’empécher la dégradation.
Il existe divers moyens de prévention focaliséslsumatériau ou le milieu comme nous

pouvons le voir dans la Figure 1.24. [34], [35].

Dans le cas particulier du radiateur du chauffdgesolution mise en jeu concerne

I'utilisation d’un inhibiteur de corrosion, don€fude fera I'objet des chapitres suivants

Protection i Desis
Inhibiteurs cathodique : @'

£

Changer le matériau M

Traitement de surface Modifier le milieu

Figure.l.24Moyens de prévention de la corrosion
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2. 8. Conclusion

Pour répondre aux demandes sans précédent dudranmgmdial actuel, de plus en plus
d’exploitants et d’opérateurs de tous horizons mipteour I'aluminium [36]. Ses
caractéristiques uniques alliant force, durabditéyclabilité, en font un matériau fiable,
sOr et économique qui seul peut répondre aux niesvekigences de performance et de
protection de I'environnement. Parmi les avantagespeut citer le gain de poids, la

résistance a la corrosion, une sécurité accrue [37]

Les avantages économiques de l'aluminium sont gyistks dans le schéma suivant
(Figure 1.25.):

Recettes Réduction

supplémentaires des coiits

- +

Figure I.25Les avantages économiques de I'aluminium

Pour toutes ces raisons, I'emploi de I'aluminiunmsliautomobile est désormais commun

et est appelé a encore croitre d’'une maniére iraptat

Il est souvent attribué a l'aluminium le comportemetlectrochimique de lalliage.

Cependant pour certains éléments, la résistaneecartosion peut étre influencée [38].
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L'aluminium est un métal thermodynamiquement réaotais il montre une excellente
résistance a la corrosion du fait de la formatiaturelle d'un mince film d'oxyde,
extrémement stable. La tenue a la corrosion dartialium est régie par le film d’oxyde
naturel. L'aluminium ne se corrode pas d'une marspeécifique, mais soukverses formes
suivant des facteurs inhérents au métal (élémeadtmgdes) et au milieu.

L’aluminium est un métal passif.
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Chapitre Il METHODES PERIMENTALES

Notre étude expérimentale est constituée de detilepala premiere étape étant I'élaboration
des alliages d’aluminium. L’élaboration est faiteraveau de I'Atelier de Fonderie de I'entreprise
ETRAG (Entreprise de Fabrication de tracteurs atgg) de Constantine.

La seconde étape est la caractérisation métajluegnicrostructuréLaboratoire de Mécanique
des Solides et Systémes) et électrochimiques @atioz d’ingénierie des surfaces).

1. Elaboration des Alliages d’aluminium de fonderie

1.1. L’alliage AIMg5Si (AC-51400)
Mode d’élaboration

La fusion se fait dans un four & combustion a gael'air comprimé. La température de

formage ne doit pas dépasser les 1200°C, doit®treeillée régulierement.

L'éprouvette utilisée est élaborée a partir deuhaihium d’'une pureté de 99.98% et de Il'alliage
binaire AggMgo et AlggSii» et du zinc et de cuivre, les métaux sont décoapgsetits morceaux
de section carrée (5mm) .Avant leurs fusion ilstgmsés a I'aide d’'une balance numérique avec
une précision de 0.1mg puis mis dans un creuseémique.

Le creuset est ouvert ce qui permet d’introduirérest Cu

Les pertes au feu d’aluminium, du zinc, du cuietedu magnésium sont respectivement de 0,1 %,
1%, 1 %, et 3 %.

Des que le pied de bain est fondu, la charge doét &ouverte d'un produit (KCL) appelé
COVERAL 90 qui se présente sous forme d’'une pouldmache, afin d’éviter I'oxydation. La

dose d’emploi est de 0.16% de la charge totale.
Dégazage

La masse liquide subit un traitement de dégazage léafour. On utilise un dégazeur

portant la définition (Dégazer 701 SM), qui ségante sous forme des pastilles et qui réagit a
une température de 720°C. La dose d’emploi est. 21890 de la charge totale. Le dégazage doit
étre assuré sous vide. Il est a noter quonquea l'opération du dégazage afin d’éviter la

formation de porosités. On procéde ensuite, aur@ent de I'efficacité de cette opération de

dégazage a l'aide d’un microscope.
Affinage du grain

L’opération d’affinage du grain est indispensgier obtenir de bonnes caractéristiques

meécaniques et se fait a une température de 750G @ilisé un raffineur titanique sous forme

Elaboration et caractérisation électrochimique daBiages d’aluminium de fonderie (solution aqueuse
3.2%NaC) 46



Chapitre Il METHODES PERIMENTALES

d’'un alliage mére au titane et au bore appa@lérbB (Al Ti 5% B 1%) , Cette opération a pour
but de:

- modifier la texture et I'orientation des cask de silicium.
- affiner la structure.

Mise au titre (correction de la teneur en Mg)

Pour s’assurer de I'exactitude de la compositiomalee alliage, on procede a des prélévements
d’'une éprouvette de spectrométrie du bain liquipe est immédiatement analysée. Cette analyse
a pour but d’éviter deux situations possibles:

e Un élément étant a teneur trop faible: par exengaas le cas du magnésium, en effectue

une correction au meétal fondu au moyen d’alliagéses de type AIMg20.

e Un élément se trouvant en exces: dans ce cagjibdahs la mesure du possible, ajouter

du métal neuf contenant en principe moins de léatént, au métal fondu pour le diluer.
Coulée et moulage

Le Moulage est fait dans moule en sable a prigmighe qui est composé de deux mottes; ce
sable est un mélange de silice et de résine fymaniPour faire un moule, on utilise généralement
deux plaques modeles et deux chassis sur la plapaele de facon que celle-ci laisse son
empreinte dans le sable. On ferme ensuite le mpald’assemblage des deux chassis et on le
remplit avec du métal en fusion a partir de passhgeoulé dont la température de coulé est de
I'ordre de 720°C, pour obtenir une éprouvette ideedsions normalisées.

Cette derniere, ayant subit la méme série doparatijue les alliages élaborés a des fins

industrielles, présente exactement les mémes éaisditjues que ces derniers.

Composition chimique.

La technique utilisé pour définir la compositionimlque de notre alliage c’est I'analyse par
fluorescence X

* Principe
Lorsqu’un rayonnement X primaire, de longueur dekldnnée, frappe une substance
guelconque ,il provoque I'émission d’'un rayonnem¥rgecondaire caractéristique des éléments
qui I'émettent.

Ceci est la base de la technique d’analyse patrspeétrie de fluorescence X.
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L’analyse d'un rayonnement de la fluorescence Xhd’'substance donnée se fait, soit en utilisant
un spectrometre a dispersion de longueur d’onde()VE#t un spectrometre a dispersion
d’énergie(EDS). Le tableau Il.1 présente compasithimique de l'alliage AIMg5(Si)

Tableau Il.1. Composition chimique de l'alliage AIMg5(Si) arsdypar fluorescence X

Si % Fe% Cu%| Mn% | Mg% | Ni% | Zn% Ti% | Al%
1,27 0,26 0,06 0,45 5,67 - 0,07 0,12 92,10

1.2. L'alliage AISi7Mg0,3 Industriel (AC-41200)

Parmi les alliage d’aluminium de fonderie I'alliagdSi7Mg0,3 est considéré comme la premiere
nuance la plus fabriquée au monde suite a ses bamapriétés mécaniques et son bon
comportement a la corrosion. Notre travail est lsasda caractérisation électrochimique et la
comparaison entre les deux nuances. Les échastille I'alliage AISi7Mg0,3 ont été découpés a
partir d'une culasse de moteur automobile domisaposition chimique est donnée dans le

tableau I1.2 ci-dessous

Tableau I1.2. Composition chimique de l'alliage AlISi7Mg0,3 @sde de moteur PSA 1,6HDI)

Si % Fe% Cu%| Mn% | Mg% | Ni% | Zn% Ti% | Autres

6.5 <0.20 <0.25| <0.10 | 0.25 | <0.04 | <0.10 <0.20| <0.05 chaque
a a <0.15 total
7.5 0.45

Figure 1.1 : Culasse de moteur PSA 1,6HDI
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2. Microstructure

2.1. Préparation des échantillons

La préparation des échantillons pour I'observatioicrographique nécessite un polissage
meécanique Figure 1.2 . Cette opération consistalaver mécaniquement des micros peaux avec
des papiers abrasifs de granulométrie de plusenfples. L'opération de finition a été effectuée

sur un disque recouvert de feutre imbibé d'unetismlu'alumine

Les échantillons prévus a cet effet ont été lapéss rincés dans une solution d'attaque
chimique de KELLER (0,5 %) qui se compose de :
* Acide fluorhydrique (HF, d =1,14) : 0,5 % ;
* Acide chlorhydrique (HCI, d =1,18) : 1,5 % ;
* Acide nitrique (HNQ,d =1,33): 2,5 % ;
« Eau (HO), 95, 5 %.

Figure I1.2 : Polisseuse utilisée pour la préparation des éthians
Observation
Grace au microscope optique équipé d’'une cameéo\igbe « LEICA » (figure 11.3) pilotée par
ordinateur, il est possible de visualiser tous syge surfaces de tous les échantillons avant et
apres essai de corrosion avec un grossissemenrdamoailer jusqu’a 1200 fois. De ces
nombreuses observations et grace a une bonne seaneg de la physique des solides, les
diagrammes de phases des matériaux et de nombaeamgtres du microscope, une analyse

précise peut étre meneée.
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Figure 11.3 : Microscope utilisé pour I'étude métallographique

3. Essai de dureté.

Les mesures ont été effectuées en trois endrdiésehts de I'échantillon.

Dans notre étude nous avons utilisé l'essai BRINEhorme NFA03-102). La dureté HB
s'exprime par le rapport de la charge appliguéesautface de la calotte sphérique imprimée dans
le métal, figure 11.4 :

10,102 2F

D D - m) -

HB =

Ou:
F : Charge appliquée (N) ;
D : Diametre de la bille (mm) ;

d : Diamétre de I'empreinte (mm).
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d : diametre de 'empreinte ;
h D : diametre de la bille ;

h : profondeur de I'empreinte.

Y

Figure 22 : Essai Brinell. [39]

Des tableaux donnent directement la dureté BRINEQLfonction de "d" qui peut étre mesurée
avec une lunette a oculaire micrométrique d’'un gjissement de l'ordre de 20 fois, figure 23,
[39].

La charge appliquée et le diametre de la bille elni\étre adaptés aux alliages expérimentés, afin
gue le diametre de I'empreinte soit compris emtitéelrs et la moitié du diamétre de la bille.

Pour I'aluminium on applique une bille de 5 mmyssane charge d'essais F = 2452 N (250 kgf),
[39].

DUROMETRE ||
UNIVERSEL |

HRA : 60ksT
HRE: looksf
HRC: 450 Ks§

Figure Il.4Machine pour I'essai Brinell
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Pour mener a bien les mesures de dureté on dbéneei

- L'exécution de I'essai Brinell demande une swgfptane, usinée ou meulée. Son état de surface
doit permettre une lecture aisée du diametre dapfeinte: plus ses dimensions seront faibles,
plus I'état de surface devra étre soigné ;

- On appligue la charge normalement a la surfacesasts choc, en la faisant croitre
progressivement, de maniére a atteindre en 15lsalage fixée. On la maintient pendant 10 a 15 s,
on décharge et 'on mesure le diametre de I'emprei@ette précaution est introduite en raison
des possibilités de fluage sous charge des métaux ;

- Il faut, de plus, tenir compte d’'une déformatié@rentuelle de la bille au cours de I'essai. Elle
n’est pas a craindre avec une bille en acier peguduretés HB 450, ni avec une bille de carbure
de tungstene pour les duretés HBOO. Il est donc recommandé d’utiliser une bitkecarbure de
tungstene pour les duretés intermédiaires ;

- Au-dela de 600, il faut utiliser des pénétratemsliamant [essais Rockwell ou Vickers] ;

- Une déformation de la bille peut se produire dtague soit par changement de forme, soit par
usure, et cela d’autant plus que les métaux essayéslus durs. Il est donc prudent de vérifier
périodiquement I'état des billes ;

- Des précautions sont également a prendre potaréwie déformation de la piéce : la distance du
centre de I'empreinte au bord de la piece ne dastire inférieure a 2¢bet la distance entre les
centres de deux empreintes voisines doit dépasssregfois leur diametre. L'épaisseur de la
piece doit étre d’au moins huit fois la profondéer’empreinte pour gu’aucune déformation ne

soit visible sur la face opposée, [39].

Avec ces conditions, I'essai Brinell ne se préts pala mesure de la dureté de couches

superficielles (cémentées, par exemple) ou de mirses

Elaboration et caractérisation électrochimique daBiages d’aluminium de fonderie (solution aqueuse

3.2%NaC) 52



Chapitre Il METHODES PERIMENTALES

4. Techniques de caractérisation électrochimique

Les techniques électrochimiques sont généralenéertrées aux études en laboratoire. Elles ne
nécessitent pas de longues durées d’essai et pentn@bbtenir des renseignements sur quelques
parametres de la corrosion, ainsi que sur lesicgaclimitantes des phénomeénes : diffusion,

transfert de charge,formation d’un film protecteur...

4. 1. Cellules électrochimiques

La caractérisation de la résistance a la corrosipreuse des alliages est effectuée dans une cellule
électrochimique classique, représentée sur la €. Le montage comprend trois électrodes :

‘ Micro-ordinateur ‘

(’E‘ | [—Totentiostat

Er En CF

Solution

Figure Bl.. Montage électrochimique

4. 2. Les électrodes

- I'électrode de travail qui est I'échantillon dadyser disposé horizontalement au fond de la
cellule, a été usiné sous forme d’'un barreau déosecarrée de 10mm et enrobé par la suite dans
une résine a froid non conductrice

L'aire de I'électrode de travail en contact avesdéution est de 1 ¢
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- une électrode de référence au calomel sature8)(Eont le potentiel normal est de +241 mV

par rapport a I'électrode normale a hydrogene (ENH)

- une contre-électrode en platine. Cette électenddiaire, disque de platine pour les mesures
électrochimiques classiques, ou grille de platioerpes mesures de spectroscopie d’impédance
électrochimique, est disposée parallelement acfidde de travail, afin d’assurer une bonne
répartition des lignes de champ

Les électrodes sont reliées a un potentiostatmessires sont répétées plusieurs fois de fagon a
évaluer la reproductibilité des résultats. Le vadudtélectrolyte dans la cellule est de 200 ml de
solution 3,2%NacCl.

La cellule étant en contact direct avec I'air amhbides mesures ont été effectuées en milieu aéré

et a température ambiante.

Avant les mesures électrochimiques, les échansilkmmt polis mécaniquement au papier SiC de
granulométrie décroissante de 600 jusqu’a 4000.flditen sur un feutre imbibée d’'une
suspension d’alumine, nous a permis d’obtenir wmfase miroir. L’échantillon ainsi préparé est
rincé a I'eau distillée puis un dégraissage a t@oé suivi d'un lavage par I'eau distillée etienf

séché avec un jet d’air.

4. 3. Solution corrosive

Les essais de corrosion sont réalisés dans unigosotle chlorure de sodium a 3,2% en poids.
Cette concentration correspond a la teneur enG@bradans I'eau de mer. Le pH de la solution est
de 5.5 & 6. Les cristaux de NaCl utilisés sontudditg Prolabo.

4. 4. Dispositif de mesure

Le dispositif de mesures électrochimiques utiliaggle cadre de ce travail est constitué d’'un
Potentiostat/Galvanostat de type GAMRY interfac@QLpiloté par un micro ordinateur. Les
résultats expérimentaux sont enregistrés gracel@gisiel de mesure GAMRY FRAMEWORK,

permettant le pilotage du potentiostat, I'acquositet le traitement des données
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Les électrodes de la cellule électrochimique sonhectées au potentiostat par I'intermédiaire

d’un électrometre, figure II.6.

Figure 1. 6 : Photographie du dispositif de mesures électrochimsq

4. 5. Méthodes d’'études

Le comportement électrochimique des électrodeo&tals lorsqu’elles sont en contact d'une
solution de NaCl a 3,2% en poids a été observdifférentes techniques électrochimiques. Elles
mettent toutes en jeu des mesures de potentiel @é¥@courant.

4.5.1. Evolution du potentiel libre en fonction da durée d'immersion

Le suivi temporel du potentiel de corrosion @ double objectif : d'une part, il permet d'avoi
une premiere idée du comportement de laasarfen milieu corrosif (corrosion, formation
d'une couche passive ....), et dautre pagpermet de déterminer le temps nécessaire
l'obtention d'un régime stationnaire, indispensadaur les tracés potentiodynamiques.

Cette mesure est effectuée entre I'électrode dailteet I'électrode de référence [40].

Egalement désigné par potentiel en circuit ouyartentiel spontané, potentiel d'abandon, de

repos ou encore libre, il s'agit de la grandeectébchimique la plus immeédiatement mesurable.
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En outre c'est la seule mesure électrochimiquie n‘apporte absolument aucune perturbation

a létat du systéme étudié [41], [29] et [42].

Lorsqu’on plonge un métal dans un électrolyte dotengature de I'interface métal/solution varie
avec le temps donc le métal prend par rapport &lawtrode de référence, un potentiel qui évolue
avec le temps pour se stabiliser a une valeur éppegdotentiel libre ou d’abandon.

Ce potentiel n’est pas caractéristique du métaiefiend des conditions expérimentales liees au
milieu (nature, pH, température............ ) et a I'étatsdeface du métal. Il correspond a un
équilibre tel que les vitesses d’oxydation et dkupfion du métal sont égales, c’est-a-dire, ila’y
pas de courant net traversant l'interface.

Le potentiel d’abandon de I'électrode est exprpagla loi de Nernst. Ainsi pour I'équilibre:

Mf+ ne _ » M

E=E"\" y+ RTAE ILn [M™]

(11.2)

E°’m™/,= Potentiel standard du couple ")

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

T= Température absolue de I'électrolyte en Kelvin

n= nombres d’électrons échangeés

F= Constante de Faraday (F=96500C).

[M™]= activité de I'ion métallique a I'interface métsblution.

L'interprétation repose sur le diagramme dit d'Evguisexprime graphiquement que le courant
global correspond a la somme algébrique des comfmaaodiques et cathodiques. La figurell.7.
ci—dessous illustre ce principe [43] et [44].

Bien qu'il s'agisse'lah potentiel mixte, qui n'est pas une quantiténioelynamique, sa valeur peut
étre interprétée a l'aide des diagrammesentiet — pH- de Pourbaix qui définissent pou
chaque couple métal- milieu les domaines tabilgé de [|'état métallique (immunité par
protection cathodiqye du cation en solution (Corrosion active), demposés solides en
surface (passivatign[29].1l faut toutefois garder présent a pis quiil s'agit la dne
information issue de la thermodynamique qudoene donc aucune indication sur la vitesse

effective de dissolution dans les domaines derosmn ou de passivation. Les mesures de
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potentiel de corrosion sont donc systéematiquemesomplétées par des tracés de courbe

intensité — potentiel, ou courant-tension [45].

I [ Composante anodique |

ranspassivité

< Passivite

Immunité
protection
cathodique

/ / /
/ / /

Cl Cc2 3 2

|Cumposamt:s cathodiques par ordre croissant de pouvoir oxydant. ]

X

Figure 1.7 : Positions du potentiel de corrosigg,, et conditions de corrosion selon les
processus cathodiques [40]

Les courbes de la figure (11.8.) illustreles différents cas de I'évolution du potentians
le temps. Cette évolution peut donner unecatehn sur I'évolution des phénomene de

corrosion ou de passivation.

Courbe a: le potentiel augmente au courstaips, c’est le cas d'une passivation,t-ées

dire, formation d’'une couche protectrice passivante

Courbe b : le potentiel devient d’abord plus niégauis tend vers des valeurs plus positives,

c’est le cas d’'une attaque suivie d’'une passiuatio

Courbe c : le potentiel tend vers des valeurs pagatives, c’est le cas d’'une attaque continue du

métal.

Courbe d: le potentiel devient d’abord plusble puis tend vers des valeurs plus négatives
Il s’agit d’'un métal qui se passive mais daiche de passivation formée est instablee ell

se détruit apres un certain temps.
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1

Temps

Figure 11.8 : Les courbes de I'évolution du potentiel d’abandon
en fonction du temps E=f (t). [45]

4.5.2.Tracés des courbes intensité-potentiel

Les courbes intensité-potentiel (I=f(E)) eeg@ntent I'évolution de l'intensité de coura

de I'électrode de travail soumise a une différetheg@otentiel. Cette courbe donne des
informations sur la vitesse de la réaction étettimique et sur les éventuelles modifications de
la surface de I'électrode étudiée.Nous imposorégeagau potentiostat, une différence de potentiel
entre I'électrode de travail et I'électrode de réfice et on mesure la densité de courant traversant

I'électrode de travail et la contre électrode.

La courbe classiquement étudiée est le logarithéeerhl de la densité de courant,

Log (I) exprimé en A/cr%] en fonction du potentiel appliqué E, exprimé e iig/AgCl).

Dans notre cas, nous avons effectué un agéayen potentiel de -2500mV a +1000mV
par rapport au potentiel de corrosion, a unesséale balayage de 1mV/s.

La courbe de polarisation d’'un métal dans un égdtr présente deux branches : la branche
anodique et la branche cathodique (Figurell.9.)

une branche anodique correspondant a la superpoditis courants résultant des réactions

d’oxydations:

Elaboration et caractérisation électrochimique daBiages d’aluminium de fonderie (solution aqueuse

3.2%NaC) 58



Chapitre Il METHODES PERIMENTALES

M—> M"" + ne corrosion du métal par exemple

une branche cathodique correspondant a largagition des courants résultant des
réactions de réduction :

O,+ 2H, O +4e —> 40H (I11.3) réduction de I'oxygéne dissous parrapée.

La densité de courant est négative dandolmaine cathodique ; elle correspond a une
réaction de réduction ; dans le domaine anodiqudgnsité de courant correspond a une réaction

d’oxydation , elle est positive

Une mesure de la résistance de polarisation (R@ffestuée pour différentes durées d’immersion

et donne des informations sur la cinétique de s@m

Logi

Il.'ll'l'

|
|
|
i
|
f
i
Domaine de Tafel cathodigue - Domaine de Tafel anodique

[ R o e . o e . T . . i . o . S

{
1
}
|
f
]

E(i=0 E{m¥)

Figure 11.9 : Courbe de polarisation I=f(E) [35]

4.5.3. Les droites de Tafel

Cet essai détermine la densité de courant de ¢onresla vitesse de corrosion.
Les courbes logi=f(E) qui représentent la variatioriogarithme de la densité de courant en

fonction du potentiel présentent deux droites ditiesites de Tafel " (figure .11.9).
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« Détermination de la vitesse de corrosion

La vitesse de corrosion peut étreeméinée a partirde I'exploitation des rbes
intensité-potentiel.

Par construction anode et cathode peuvent gheerégs et |le courant de corrosion Icorr,
intensité commune des composantes anodiqueathbdique au point de courant nul (figure.
[1.10 . ci dessous), peut étre estimé directerfitet [47].

Composante [/
Anodique \
']

I 5=-I ¢=lcorr

—
-
-
- -
e p———)

-

g ——
T
-
- -
-
-

;' Composante
" Cathadique

Figure 11.10: Courbe courant — tension donnant les droiteS déel

La détermination par un procédé électrochimigo@irect de la valeur de Icorr a donné lieu

a un tres grand nombre de travaux dont beaucoumprésentent pas un grand caractéere

d'originalité par rapport aux publications oridasm de Stern et coll. [48] qui a laissé so
nom a deux méthodes. Elles sont purementngilement calquées sur la détermination du
courant d'échange d'un couple redox en cinétidqeetréchimique. Au potentiel d'équilibre
correspond le potentiel de corrosion et le coudentorrosion. Les difficultés existantes pour un
potentiel redox s'ajoutent a celles liées au fadt Borr est un potentiel mixte.

L'impossibilité de calculercdr a l'aide de la seule valeur du potentiel cderosion conduit
naturellement a exploiter la forme de la courberaotitension au voisinage de ce point, la ou les
composantes anodiques et cathodiques contribuantd&re appréciable au courant global.

La I""méthode est une méthode d'extrapolation,fauBle méthode locale. Toutes deux reposent
sur une forme analytique des relations élémentairef$E) : la loi de Tafel [35].
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La premiére méthode de Stern

Il s'agit d'une technique d'extrapolation dontri@gipe est présenté sur la figure 11.11

A : détermination du courant de corrosion patrapolation des branches anodiques et

cathodique assimilées a des droites de Tafel @aplsuh (log I, E).

B : lorsque la composante anodique est affectéarmparocessus d'inhibition a l'intérieur de la
région pré-tafelienne ou par la chute ohmiguesurtension élevée seule la branche

cathodique extrapolée a Ecorr donne Icorr.

Chute
log I log I chmiqu
Droites de Tafel é!émenmires\ Inhibition #

Région

pré-tafelienne

[lcorr

®

Elcorr Elcorr Excorr

Figure 11.11 : Premiere méthode de Stern

L'extrapolation des branches anodiques etodadjbes assimilées a des droites de Tafel
dans le plan (log I, E) aboutit au point (IcorroEg. L'hypothese fondamentale est I'existence des
lois de Tafel pour les deux composantes our pone d'entre elles si l'autre garde une
valeur constante (processus cathodique limitégpdiffusion de I'oxygene dissout). L'ensemble
de conditions est cependant assez contraigndois :de Tafel conservées sur une large eplag
de potentiel, réactions éloignées de leurmimied'équilibre respectif (irréversibilité),ap de

couple redox de vitesse appréciable introduidardcomposante anodique parasite [48].

Il est désormais clair que les difficultés de ngseoeuvre s'expliquent par la contribution de la

chute ohmique, le réle du transport de matiée changement d'activité [35] de la sefa
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et de répartition entre les aires anodiqueaghodique en fonction du potentiel, la
formation de films superficiels et plus gémémaent toute complication cinétique
compromettant I'extrapolation. L'idée qui présid la seconde méthode de Stem est
précisément de s'affranchir de ces obstaefes'exploitant qu'un domaine tres étroit de

potentiel au voisinage immeédiat de Ecorr [49] €[5

La seconde méthode de Stern

Egalement connue sous le nom de polarisdifsaire ou résistance de polarisation, elle
permet de calculer le courant de corrosion ampdetia seule quantité mesurable sil'on se
limite au voisinage immédiat de Ecorr : la résise de polarisation,Rpente de la courbe | =

f(E) au potentiel de corrosion :

Rp = (Z_f)lzo (11.4)

L’hypothése de lois exponentielles de Tafel erggeedomposantes anodique et cathodique et la
tension E, traduisant le role déterminant du tremsfe charge permet d’établir simplement la
relation de Stern et Geary [51] et [48] :

1 (I1.5)
Rp(Ba+ Bc)

-["J."'." =

Ou Ba et Bc sont les exposants des lois de Tafiségsous forme :
Anodique : la=lcorr exp Ba (E-Ecorr) et

Cathodique Ic=-Icorr exp Bc (E-Ecorr) avec Bc<0

La vitesse de corrosion exprimée en perte de neagiér une période donnée est alors exprimée a

partir de Icorr selon :

I:grr -H-E- t . ’
Veer = @ —— (mg/dm” jour ™) (”'6)
10.F B

Icorr : la densité du courant de corrosion (uA%):m
t : la durée de I'essai (86400 s).

W : I'équivalent électrochimique du métal.
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F : le Faraday, (96483 C).

4.5.4. Mesure de I'évolution de la résistance déapisation (R,) au cours du temps

La mesure de la résistance de polarisation Ruesttechnique peu, voire non «perturbatrice»
de l'interface métal/milieu. Elle permet donc uivisde I'évolution de la vitesse de corrosion en
fonction du temps d'immersion de I'échantillon.

La résistance de polarisation est €gale a I'invieda pente de la courbe de polarisation

i=f(E), au voisinagede Ecorr

RPAE/A

Une polarisation de quelques millivolts autalur potentiel de corrosion suffit a déterenin
la résistance de polarisation d'une électrode .

Concretement pour calculer ungoR effectue une mesure potentiodynamique awer
variation de potentiel de -10mV a 10mV autour dteptiel de corrosion, a une vitesse de

10 mV .s™ et on mesure la densité de courant résultant.

Pour une variation de potentiel donné, plus l'ist&nvarie et plus la Rest faible. Ainsi a une

faible résistance de polarisation correspond urte fatesse de corrosion et inversement.

La mesure de la résistance de polarisatiomsiste a tracer les courbes intensité —
potentiel au voisinage du potentiel d'équililste I'échantillon concerné (figure.ll-12), en
faisant un balayage du potentiel de quelquesvolis autour du potentiel d'abandon . Au

voisinage du potentiel d'abandon, on peut assidaleourbe i=f (E) a une droite [35].

La résistance de polarisation représente la pentette droite; elle est inversement
proportionnelle a la densité de courant de corrpsb peut étre calculée par la relation de "Stern
et Geary "[51] et [48]:
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Rp 4E/41= Ba.Bc /2,3 (Ba + Bc) Icorr=K/Icorr (1.7)

Ba, Bc sont respectivement les ccefficients detedr de Tafel anodique et cathodique, tandis

gue Rp est définie comme la tangente de la cowrlmotarisation au potentiel de corrosion.

I(nAy

Al

ﬁi(m\-‘)

Figurell.12 : Courbe de la Résistance de Polarisation

4.5.5. Voltamétrie cyclique

La voltammeétrie cyclique (ou cyclique voltampérorigdtest un type particulier de

mesure électrochimique potentiodynamique. C’esttedenique plus qualitative que quantative.
Pour un métal a I'état passif, I'enregistrementadeourbe de polarisation en mode

cyclique permet I'observation des éventuelles appas ou disparitions des phénomenes
électrochimiques (oxydation et/ou réduction) edétermination de deux grandeurs
caractéristiques du couple métal/milieu: le pot#rite germination de pigUredcorrespondant

a la rupture de la couche passive) et le potetdigbpassivationrz Plus bpest éloigné de dar,
meilleure est la résistance a la pigUration. PlisdE proche deds, moins grave est 'amorgage

d’une pigdre, qui peut se repassiver naturellemantas ou kest plus faible quedar
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Certains parametres, tels la vitesse de balayagegitent de rendre compte de la

réversibilité de certaines réactions. La déternmmatle ces grandeurs nécessite de prendre les
précautions suivantes:

* vitesse de balayage en tension faible (typiquémehordre de 20 mV/min)

* inversion du balayage en potentiel effectuée agaa la densité de courant de piqdre ne

soit trop importante (inferieure par exemple ar@A/cnr) [54], [53].Correspond a une

impossibilité de repassivation, (Figure 11.)134].

& Lni

Figure II. 13. Corrosion localisée: a) pas de risque de corradiocalisée, b) attaque localisée
mais repassivation possiblergBEcorr) et ¢) attaque localisée repassivation impossible
(Erp<Ecorr) [52]

4.5.6. Mesures d’'impédance électrochimique

La spectroscopie d'impédance Electrochimique (®f)une méthode qui permet de séparer les
contributions des différents phénomeénes chimiqguéseetrochimiques se déroulant a I'interface

métal solution [55].
Principe de la méthode de spectroscopie d'impédance

Cette méthode consiste a surimposer un signal aiitalsde fréquence variable et de faible
amplitude, a la valeur de la tension appliguéeatunelle a I'électrode de travail, puis d’analyser
la réponse en courant du systéeme en fonction ttédaence. Les différents types de réponse en

fonction de la fréquence permettent alors de séfesgrocessus €lémentaires.
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D’un point de vue expérimental, la précision etdéanmodité de la mesure déterminent le signal
perturbateur le plus approprié. Cependant, étamé&dappareillage de mesure disponible sur le
marché, I'analyse a I'aide d’'un signal sinusoidalrévéle souvent la plus adéquate pour les
études électrochimiques. L'impédance de linterfatectrochimique Z (w) est un nombre
complexe qui peut étre représenté soit en coorganpeélaires, soit en coordonnées cartésiennes
(ReZ,Im 2):

Z(m) =|Z|exp j¢ = ReZ+jlmZ (11.8)
Les relations entre ces quantités sont :
- d’'une part,
[Z]? = (ReZ)2+(ImZ)? et ¢ = arctan !;gé (1.9)
- d’autre part,
ReZ = |Z| cos ¢ et ImZ = | Z] sin g (1.10)

Deux types de tracé sont utilisés pour décrirerekdions ; ils sont illustrés sur la figure 11.14.
dans le cas d'une interface électrochimique caréstit: d’'un métal en cours de corrosion,

'impédance est 44) avec :

1

i

) ]Cd (i

Z(w) = R,+
(I1.11)

I
Ry

Z (o) est traceé sur la figure b selon le formalisméNgiquist dans le plan complexe (- Im Z,Re 2Z)

avec la partie imaginaire négative portée au-dessuaxe réel comme il est habituel de le faire
en électrochimie. Chaque point du diagramme coores@m une fréequence donnée du signal
d’entrée. Dans la figure c, un tracé dans le plarBdde permet d’observer les variations de
logarithme décimal du module de Z en fonction dgalithme de la fréquence d’'une part, le
déphasage en fonction du logarithme de la fréqudiacare part. C'est grace a ces configurations
précises que I'on peut compter le nombre d’étagesesten jeu dans le mécanisme [57].

L’admittance Y (w) = Z -1 ( w) peut étre analyséela méme facan
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—-[—‘ ) ] f=0 -
- b=t A, + A, ReZ

(a) circuit équivalent (B) tracé dans le plan complexe
{plan de Nyguist)

[zl ¢
g ="
=

V31—

: I ¥

o irad) g f
/2 -}
fo lg f
1
froom —
o 2% R C,

() tracé dans le plan de Bode

€y capacité de double couche
R, résistance de |'électrolyte
A, résistance de transfert

Figure 11.14 : Différentes représentations d’'une interface #&lechimique en spectroscopie
d’'impédance électrochimique (a); diagramme de Nsfd) ou de Bode (c)

Il importe donc de bien préciser le role des cixdlectriques : ils interviennent comme
intermédiaires de calcul destinés a faciliter leotiton des constantes cinétiques ou la prévision
de I'évolution des diagrammes d’'impédance.

L’analyse en fréquence de I'nmpédance électrochimigermettra de différencier les divers
phénomenes élémentaires en fonction de leur fréguearactéristique (ou constante de temps).

Les phénomenes électrochimiques rapides (trarddecharge) sont sollicités dans le domaine
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des hautes fréquences, tandis que les phénoménegdeéfusion, adsorption) se manifestent a

basses fréequences [56].

Conditions d’utilisation et limites de la spectropte d’impédance :

Les seules conditions de I'étude par spectrosabpigédance sont la linéarité et la stationnarité
du systeme électrochimique. La linéarité est &ifidans les conditions d’étude, en comparant
les réponses a différentes fréquences pour desatans d’amplitudes croissantes. En effet,
dans le cas de systemes linéaires, la fonctiorratesfert est indépendante de I'amplitude du
signal d’excitation.

La stationnarité est vérifiee par le controle, aweinapres chaque mesure, de la constance du

courant et du potentiel.

Démarche suivie pour I'analyse des spectres d’irapéd :

La procédure générale de I'exploitation des diagnas) expéerimentaux peut étre résumée de la
facon suivante : les parameétres cinétiques quiirenent dans le mécanisme postulé pour le
systeme considéré sont introduits directement Hexgression théorique de I'impédance, puis la
valeur des parametres est ajustée par comparagsorodrbes simulées et expérimentales.

Cette méthode s’avére souvent longue et pénibleymuoent lorsque le nombre de paramétres a
faire varier est élevé. L'emploi de calculateursspants et de programmes adaptés facilite la
procédure d’'ajustement.

Une amélioration possible de cette démarche cenaistecomposer I'expression mathématique
de l'impédance électrochimique en éléments de itsr@lectriques : selfs, capacités, résistances
et éventuellement impédance de diffusion. L'impédanélectrochimique devient alors
équivalente a limpédance d'un circuit électriguentl les composants sont fonction des
différentes constantes cinétiques.

La variation de ces parametres électriques entraiigeévolution de la forme du diagramme
d'impédance facile a prévoir et limitée a un pdbimaine de fréquence, a condition toutefois
d’utiliser des circuits électriques adapteés.

Il existe une seconde démarche qui consiste a megga partir de l'allure de diagrammes
experimentaux, un schéma électrique équivalentpgusimulation permet d’obtenir des grandeurs

électriques caractéristiques. Cette maniére deégescest dangereuse car on ne peut, a priori,
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attribuer aucun sens physique a une grandeuriglestainsi déterminée. A une méme impeédance,

il est d'ailleurs possible de faire correspondresjgurs circuits électriqgues équivalents.
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Chapitre Il REISTATS ET DISCUSSION

[1l.1. Microstructure des alliages étudiés

Les alliages obtenus ont été découpés et analps@e®llographie. Les micrographies des
coupes polies montrent une structure de coulé tgpiglle est constituée de gros grains
dendritiques orientés (allongés) et d'un eutec{igldg) comme on peut le constaté sur la
figure 1lI-1.

L’analyse des échantillons de type AlSi7Mg (Fid-2) montre également les mémes

constituants microstructuraux.

alAD) |

Eutectique

\

alAl)

Eutectique |-

Figure IlI-2 : Micrographies optique de I'alliage AISi7Mg0,3ttAque KELLER)
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[11.2. Essai de dureté

Tableau 1ll.1 : données des essais de la dureté Brinell sudées< alliages

Echantillons Dureté, HB
AIMg5Si (Elaboré) 70
AlSi7Mg0,3 (Industriel) 90

[11.3. Caractérisation électrochimique

Les essais sont réalisés sans agitation de ldsulatla température ambiante et a I'air libre

-0,70

-0,75

-0,80 |

-0,85

—— AISi7MgO0.3 Industriel
——— AIMg5Si Elaboré

(VIECS)

-0,90

corr

E

-0,95 |

-1,00

-1,05 ] . ] . ] . ] . ] . ]
0 500 1000 1500 2000 2500

Temps (S)

Figure 111.3 : Evolution du potentiel d’'abandon (OCP) des deuiags AIMg5Si et AlSi7Mg
en fonction du temps dans une solution aqueuse2dé Ra Cl.

D’apreés la figure 111.3 nous observons que le poétid’abandon de l'alliage élaboré
(AIMg5Si) tend vers des valeurs plus électroposifiysqu’a environ 1980 seconde au-dela de
cette valeurs le potentiel d'abandon tend a selisiba -939.1 mV/ECS.
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Pour l'alliage AlSi7Mg0.3 (Industriel) ; le poteatia I'abandon manifeste une certaine stabilité
dés les premiéres minutes d'immersion autour d®@ AT2/ECS. On assiste cependant a
guelques perturbations, augmentation du poteiibied ans les intervalles (10-15 min) et (25-
30 min). Le comportement semble classique danddes cas : Le métal se dégrade d’abord en
libérant les ions AFdans la solution.ces derniers réagissent aveomss®H en formant un

film passif composé d’oxydes et d’hydroxydes inbt#s dans la solution.

[11.3.2. Spectroscopie d'impédances électrochimigue
La figure 1ll.4 présente les diagrammes d'impé@ade Nyquist des deux alliages enregistrés

apres 1 heure d'immersion dans la solution de Na&PR%, les parametres cinétiques déduits a

partir de ces diagrammes sont reportés dans leatabll.

30000
2000 _ —®— AIMg5Si  (Elaboré)
1500 /’ —®— AISi7Mg0,3 (Industriel)
25000+ £1000 //
" 500
0
20000+ 0 500 100015002000

Z,(Ohms)

50004 /.  2512mHz
_n-" e

. :fi';- ] I-I/I/ .

T T T T T T T T T
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
Z (Ohms)
re

Figure Ill.4 . Représentations de Nyquist des alliages AIMg58i%7Mg0,3 immergés dans
une solution de 3,2%NacCl
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Figure. lll. 5 : Diagramme de Bode (a) en fonction de la phase erfdfpnction du module des

deux alliages AIMg5SA#SiI7MgO0,3 aprés 1 heures d'immersion dans 3,2%Na C
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L’interprétation des diagrammes de la spectroscapimpédance électrochimique (SIE)

permet de déterminer les différents processus quilieu a I'électrode. Dans certains cas,

notamment lorsque les constantes de temps desséhkprentaires sont mal découplées, il est

nécessaire de modéliser l'impédance du systemeragbonique par celle d’'un circuit

électriqgue équivalent. Le circuit équivalent

(Fgull.6) a été utilisés pour modéliser

linterface électrode /électrolyte. Les courbes wdéms suivent essentiellement les données

expérimentales. Les valeurs de la résistance dmllgion Ry, la résistance de transfert de

charge R), la résistance du film passiR{mn), la capacité totaleQ) de I'élément de phase

constante (CPE) et le coefficient d’aplatissemenont été calculés en simulant les données

expérimentales avec le logici&iew Les résultats sont répertoriés dans le tabléad I

R-

Can

Ri

Car

R>

Figure 111.6 : Circuit équivalent modélisé de l'interface élexte /électrolyte

Le tableau

.2

regroupe

les parametres électrochies déduits des diagrammes

d'impédance des deux alliages AIMg5Si et AlSi7TMg@ahs le milieu NaCl a 3,2%. Nous
observons que la résistance de trandRirtle l'alliage AIM@5Si est supérieure a celle de

l'alliage AISi7MgO0,3, ainsi, la résistance du filpassifRqm formé sur la surface de I'alliage

AIMg5Si est 6 fois supérieure a celle de I'allia@§ksi7Mg0,3. Nous observons aussi que la
CPEim de l'alliage AIMg5Si est inférieur a la CRE de l'alliage AISi7Mg0,3, toutes ces
observations laissent envisager une meilleuretaggis a la corrosion pour I'alliage AIMg5Si.

Tableau 111.2 : Parametres électrochimiques déduits des diagramdimpédance des
alliages d’aluminium dansndieu NaCl a 3,2 %

) Rs R1 Can o, Rz Car2 (V)
Parametres (Ohm.cnf) | (Ohm.cn?) | (uF/cnf) Coéf (Ohm.cn®) | (uF/cnd) Coéf
aplatissement aplatissemen
Echantillons
AIMg5Si 81,47 10586 48,04 0,711 32669 0,415 0,97
AlSi7Mg0,3 0,93 4622 0,77 0,99 5148 56,6 0,81
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Pour les deux alliages, nous observons I'existelgcdeux boucles capacitives, les premiéres
boucles aux hautes fréquences correspondant awmpiéé@e de transfert de charge, tandis que
les deuxiemes boucles aux basses fréquences silmiéds a I'adsorption des hydroxydes et

des oxydes sur la surface métallique en formaritimrpassif.

Nous observons également que la taille des deuglémule I'alliage AIMg5Si (élaboré) est
plus grandes que celle de l‘alliage AlISi7Mg0,3 (isttiel) cela est due a l'influence des
elément d’aditions qui sont le magnésium (Mg) &ilieium (Si), dans le deuxieme alliage le
Mg (5%) et(0,3%) pour le deuxieme alliage ce qunm® une meilleure résistance a la

corrosion pour l'alliage élaboré (AIMg5Si).

D’apres le diagramme de Bode en fonction de lagligsure 111.5 (a)), nous observons que
la phase prend des valeurs maximales aux valeuesmiédiaires de la fréquence avec
I'existence de deux boucles capacitives (deux emtss de temps), ainsi la valeur absolue de
la phase de l'alliage AIMg5Si (élabore) est pluargte que celle de l'alliage AISi7Mg0,3
(industriel).

Sur les diagrammes de Bode en fonction du modubp(& 111.5, (b)), nous observons une
région résistive aux hautes fréquences, et unemémgipacitive aux bases fréquences ,

Nous remarquons aussi que la résistance de pdianisde l'alliage élaboré est nettement
supérieure que celle de lalliage AlISi7Mg0,3 (indied) , donc I'alliage AIMg5Si (élaboré)
est plus résistant a la corrosion,

Ce qui concorde bien avec le résultat obtenu pdialgramme de Nyquist.
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[11.3.3. Voltamétrie cyclique

500 —— AIMg5Si (élaboré)
1 AISi7Mg0,3 (industriel)

I(mA/cm?)

100 - /

T T T T T T T T T T T T T T T T T
-3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 10 15

E(V/ECS)

Figure I11.6: Courbe de polarisation cyclique des deux allagans 3,2%NacCl

Tableaux I11.3 Paramétres éléctrochimiques déduits des courbgmtigisation cyclique des
deux alliages dans le milieu NaCl a 3,2%

Potentie| Ep/ Ecorr (Aller) Erp/ Ecorr (retour)
Echantillons V) V)
AISi7Mg0,3 -1.1797 -0.7639
AIMg5Si -1.3038 -0.7718

Les courbes de polarisation cycliques ont été aleteipar un balayage de potentiel & partir de
(-2,5VIECS) jusqu’a (+1V/ECS) puis retour au pditd initial (-2,5V/ECS), avec une vitesse
de balayage de (+1mV/s).

Nous remarquons dans la figure 111.6 que le palepassivation est plus large dans le cas de
l'alliage élaboré .donc le film passif formé dars @as est plus résistant , nous observons
€galement que la courbe de polarisation (aller) pgesque conforme avec la courbe de

polarisation (retour) pour l'alliage élabore , a& gxplique que la surface métallique n’a pas
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été modifié par la polarisation a cause de la bi@e résistance a la corrosion , par contre
dans le deuxieme cas (alliage industriel) nouswbses la formation d’une hystérésis, cela est
due a la modification de la surface métallique parpolarisation et qu’elle devienne
hétérogene.

Nous observons aussi que la densité de courantcareod été diminuée dans le cas de l'alliage
élaboré, toutes ces observation montrent quedg@liélaboré (AIMg5Si) est plus résistant a la
corrosion que l'alliage industriel (AlSi7Mg0,3).

D’apreés le tableau 111.3 nous observons que lergakede courant (Ecorr) et de piquration (Ep)
sont presque conforme pour les deux cas, ainsalierpde passivation de l'alliage élaboré
(-0,532V) est plus large que celui de I'alliageusttiel.

[11.3.4. Influence des différents parametres sur mmportement électrochimique des
alliages

[11.3.4.1. Influence du temps d’immersion

La Figure 111.7 présente I'évolution de la carattique courant-tension (tracé de Tafel) de
'aluminium et celles des alliages élaborés lordgigont en contact d’une solution de NaCl a
3,2% pour différents temps d'immersion. L’électratietravail étant maintenue fix@ € 0).

Les parametres cinétiques déduits sont regroupésidaableau lll. 4.

01
: AIMg5Si (Elaboré)
0,01 4 40 Minute
E 5 heures
1E-3=; \ 24 heures
o ]
£ 1E-4
© E
5— 1E-5 4
1E-6
1E-7 4
1E-8 4
: T T T T T T T T T T T T T T T T T
3,

0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
E(V/ECS)

Figure Il .7 . Courbes de polarisation de I'alliage AIMg5Si apifférents temps
d'immersion dans NaCl & 3,2% .
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Tableau I11.4 : parametres électrochimiques déduits des courbgmtigisation de 'alliage
AIMg5Si aprés différents temps d'immersion

Pal‘amétl’es Ecorr I corr Ba BC RP VCOI’I’

(MV/ECS) | (uA.crif) | (mV.décadg) (mV.décadé) | (K.Ohm.cnf) | (um/an)

Durée
40 mn -1110 12,30 115 48,90 45,88 4,16
5 heures -1100 21,20 258,3 85,4 66,65 7,17
24 heures -935,15| 76,90 367,7 104,6 5,79 25,95

La figure 1.7 représente les courbes de polaosate I'alliage AIMg5Si (élaboré) apres
différents temps d’immersion dans NaCl a 3,2%

Dans le domaine cathodique nous observons quenkitdale courant n’a pas été modifié par
la variation du temps d’'immersion ainsi le potendie corrosion est presque le méme apres
40mn et 5heures d'immersion tandis qu’il tend \a&s valeurs électronégatives apres
24heures d’'immersion.

Dans le domaine anodique, nous observons I'apparite deux domaines, dans le premier
domaine (de Ecorr jusqu’a -0,75V/ECS) nous obsesVapparition d’'un palier de
passivation avec la formation d’'un pic correspon@anpotentiel (-70V/ECS), ce pic est plus
aigue apres 5 heures d’immersion puis, il tendspataitre apres 24 heures d'immersion.
Dans le deuxieme domaine (au dela de -15V/ECS) nbservons une augmentation de la
densité de courant avec la polarisation de I'gdlia

Ces observations montrent que le film passif foapes Sheures d'immersion est plus
résistant a la corrosion ,cette derniere est mag@apnes 40 minutes d’immersion et faible
apres 24 heures d'immersion , cela est due agdaite temps 40 mn d'immersion n’est pas
suffisant pour la formation des oxydes qui sonspksistant que les hydroxydes ,tandis
qu'aprés 5 heures d'immersion la dissociation das Md¢* conduit & la formation des
oxydes de magnésium, ce qui fait augmenter latedsise du film passif .

Apres 24 heures d'immersion nous notons une augtientde la densité de courant a cause
de la détérioration du film passif avec le temjimhersion.
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Figure I11.8 : Diagrammes d’'impédance de Nyquist (a) et Bode)de 'alliage
AIMg5Si apres différents temps d'immersion darsolation NaCl a 3,2%
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La figure 111.8. représente les diagrammes d'impeeade 'alliage AIMg5Si aprés différents
temps d’immersion dans la solution NaCl a 3,2%. Nobservons sur les diagrammes de
Nyquist (fig. lll. 8. a) que pour les différentsnips d’immersion nous avons obtenu deux
boucles capacitives, nous remarquons aussi queaille tes boucles aprés 24 heures
d'immersion a fortement diminué par rapport a callggenue aprées 40 min et 5 heures
d'immersion, cela est di a la détérioration du filassif formé sur la surface métallique avec la
prolongation du temps d’'immersion.

Sur les diagrammes de Bode en fonction du modige I{f. 8. b) nous observons une région
résistive aux hautes fréguences et une région itga@ux basses fréquences, nous
remarquons aussi que la résistance de polarisBpodiminue apres 24 heures d’'immersion ce
qui confirme que le film passif formé par cet akaest non résistant a I'attaque des ions
chlorures aprés des temps d’'immersion longs. Sumdiagrammes de Bode en fonction de
'angle de phase (fig. lll. 8. ¢) nous remarquaapiésence de deux constantes de temps ce qui
met en évidence la présence de deux phénomeéngsenteer est le transfert de charge tandis

gue le deuxieme est I'adsorption du film passiflawsurface métallique

0,1
AlSi7MgO0,3 (Industriel)
0,01 — 40 Minute
—— 5 heures
1E-3 24 heures
"“E 1E-4
Q
g_ 1E-5
1E-6 ﬁ
1E-7
1E-8
| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | !

-3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
E(V/ECS)

Figure 111.9 . Courbes de polarisation obtenues lors de 'immaersies échantillons d’alliage
AlSi7Mg0,3 dans le milieu 3,2% NaCl aux différeetaps .
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La figure I11.9. représente les courbes de poléinsade I'alliage AISi7MgO0,3 (industriel) aprés
différents temps d’immersion dans NaCl a 3,2% ,snoloservons que le potentiel de corrosion
tend vers des valeurs plus électronégatives amagientation du temps d’'immersion , dans le
domaine cathodigue nous observons I'apparition @etit palier de diffusion aprés 40 minutes
d'immersion ce palier disparait apres Sheurs did4res d'immersion.

Dans le domaine anodique nous remarquons que laitélede courant augmente avec
'augmentation du temps d'immersion avec l'appantid’'un palier de passivation aprés
Sheures et 24 heures d'immersion.

Donc nous pouvons conclure que la formation d’um fpassif nécessite des temps plus
importants, ainsi le film perd ses propriétés amtmsives avec la prolongation du temps

d'immersion.

Tableau lll. 5 : Parametres électrochimiques déduits des coudeeggolarisation de I'alliage
AlSi7Mg0,3 apres différentsips d'immersion dans la solution NaCl a 3,2%

Paramétre 5 Ecorr Icorr ﬁa l}c Rp Vcorr
(mMV/IECS) | (uA.crif) | (mV.décadd) | (mV.décade) (K.Ohm.cn) | (um/an)
Durée
40 minutes -740,86 2,93 28 90,8 9,50 549,p
5 heures -726,3 5,15 138,1 70,4 3,23 698,3
24 heures -867,90| 6,72 634,8 108,3 3,877 650,7

D’apres le tableau ci-dessus nous observons qoetémtiel de corrosion devient plus
électronégatifs aprés 24 heures d’'immersion (-86mMY/ECS) avec une augmentation de la
densité de courant (6,72 pA/cm?) et diminutionalgitesse de corrosion (1,20 um /an) ce qui
confirme I'attaque agressive des ions chlorurepgavoquent la piqaration du matériau apres

24 heures d’'immersion.
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Figure 111.10 : Diagrammes d’impédance de Nyquist (a) et Bode)be I'alliage
AlISi7Mg0,3 apres différents temps d’immersion darsolution NaCl a 3,2%
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La figure III.10. représente les diagrammes d'ingoét de l'alliageAlSi7Mg0,3 apres
différents temps d'immersion dans la solution NaCs,2%. En comparant les valeurs de la
résistance de transfert Rt (fig. Ill. 10. a et tdb.5) de cet alliage avec ceux de l'alliage
AIMg5Si apres les différents temps d'immersion, :iobservons que les valeurs de la Rt de ce
dernier sont plus grandes a ceux de l'alli&g8i7Mg0,3ce qui confirme que ce dernier est
moins résistant a la piqgQration. D’apres les diagngs de Nyquist (fig. lll. 10. a), nous
observons la formation d’'une premiére boucle cdpaciavec linitiation d’'une deuxieme
boucle, attribuée au phénomene d’adsorption dugéssif, la taille de la boucle diminue avec
la prolongation du temps d'immersion, cela est dia @étérioration du film passif avec la
prolongation du temps d’'immersion. Sur les diagrasnde Bode (fig. I11.10. b), nous
remarquons la diminutions de la résistance de gal&wn avec le temps d'immersion tandis
qgue sur la (figure Ill. 10.c) nous observons laspnee de deux constantes de temps, ce qui

confirme la présence de deux boucles par les diages de Nyquist.

[11.3.4.2. Influence de la vitesse de balayage

La figure 1ll.11 représente les courbes de padsiog de I'alliage AIMg5Si (élaboré) dans
3,2%NacCl aux différentes vitesses de balayage ; D,510 ;15 mV/s.

Nos essais étaient réalisés dans les conditionstopés suivantes :

-une solution de 3,2% NaCl non agitée, V=200ml ;

-température ambiante

-Domaine de balayage compris entre -2500et +100(EGS
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Figure IIl.11 : courbes de polarisation de l'alliage AIMg5Si (élaépdans la solution 3,2%
NaCl aux différentes vitesses de balayage

Nous observons d’apreés la figure 111.11 que I'augtagon de la vitesse de balayage (10 et 15
mV/s) fait augmenter la densité de courant et d#pa le pic correspondant au potentiel de
corrosion , ce pic est bien formé a des vitesdeatheyage plus hautes (0,5 et 1mV/s) cela est du
aux réactions cathodiques et anodiques qui stigtelites ( réactions rapides et d’autre plus
lentes), donc la vitesse de balayage rapide negigras aux réactions lentes a se dérouler et
aux phénomene correspondants a apparaitre.

D’apreés les courbes de polarisation nous choissskonitesse de 1mV/s comme meilleure
vitesse de balayage, car elle correspond a laiguete la corrosion, car les plus faibles
valeurs de vitesses de balayage (0,5mV/s) prenumetgmps plus lents, ce qui favorise la

corrosion du métal.
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Les parametres électrochimiques déduits des codeslarisation de I'alliage AIMg5Si avec

différentes vitesses de balayage dans la soluta@l M 3,2 % sont regroupées dans le tableau

1.6

Tableau Ill. 6 : Paramétres électrochimiques déduits des coudegsolarisation de l'alliage
AIMg5Si avec différentes vitesses de balayage ldasdution NaCl a 3,2 %

Parameétres | Ecorr | corr Ba Bc Rp Veorr
(mMV/IECS) | (uA.crif) | (mV.décadd) | (mV.décadd) | (K.Ohm.cnf) | (um/an)
Vitesses (mv/s)
0.5 -1080,47| 25,97 3970,7 136,2 104,8 83,96
1 -1111,71| 29,88 654 109,2 26,25 335,1
10 -1180,65| 49,611 756,60 151,1 15,70 560,3
15 -1233,41| 63,947 498,1 150,3 30,82 285,5

Nous observons que lorsque la vitesse de balayageente (10 et 15 mV/ECS) le potentiel de

corrosion devient plus électronégatif, ainsi la gi#nde courant et la vitesse de corrosion

augmentent avec la diminution de la résistance alaripation Rp. Donc nous pouvons

conclure que lors du balayage de potentiel il tndisir des vitesses relativement lentes afin de

correspondre la cinétique de la corrosion.
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Figure 111.12 : Courbes de polarisation de l'alliage AlSi7MgO0,3dustriel) dans la solution
3,2% Na Cl a différente vitesses de balayage

Nous observons que les vitesses rapides (10 et/gpbfont augmenter la densité de courant et
déplacer le potentiel de corrosion vers des valplus électronégatives avec la disparition du
pic correspondant au potentiel de corrosion. Augsges de balayage lentes (0,5 et 1mV/s) ce
pic a été bien formé avec I'apparition d’'un paliler diffusion dans le domaine cathodique et
disparition du palier de passivation observé dargomaine anodique aux vitesses de balayage
rapide (10 et 15 mV/s).

Comme il a été montré dans le premier cas (alligboré) nous choisissons la vitesse de
1mV/s comme la meilleure vitesse de balayage.

Les valeurs des potentiels de corrosion, densitésodrant, de la résistance de polarisation et
de la vitesse de corrosion, tirées des droites afel,Tdes échantillons dans une solution

3,2%NacCl sont regroupées dans le tableau I11.7.
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Tableau Ill. 7 : Paramétres électrochimiques déduits des coudegsolarisation de l'alliage
AlSi7Mg0,3 avec différentes vitesses de balayage @asolution NaCl a 3,2 %

Parameétres | Econ l corr Ba Bec Rp Veorr
(mMV/ECS) | (pA.crif) | (mV.décadd) | (mV.décadd) | (K.Ohm.cnf) | (um/an)
Vitesses (mV/s)
0.5 -174,7 4,58 51,7 340,6 5,68 750,8
1 -734,6 2,93 36,9 113,8 8,89 549,72
10 -765,75 5,49 597,6 136,6 4,749 802,4
15 -744.,64 3,44 426 132 7,55 646,3

A l'examen du tableau Ill. 7, nous notons que lmegtation de la vitesse de balayage
provoqueun déplacement du potentiel de corrosion vers @suxs moins nobles avec une
augmentation de la densité de courant et la @tekss corrosion et une diminution de la

résistance de polarisation. Donc une meilleuresgéale balayage est de 1 mV/s

[11.3.4.3. Influence de la température

La figure 111.12 représente les courbes de poltioaade I'alliage AlISi7Mg0,3 dans la solution
NacCl

laugmentation de la température entraine une auntatien de la densité de courant

a 3,2% aux differentes température (25, 5078BtC), nous observons que
cathodique et anodique avec I'apparition d’'un palie diffusion dans le domaine cathodique,
cela est d0 au fait que 'augmentation de la teatpée entraine I'augmentation de l'activité

des ions dans la solution et par conséquent l'aittim de la cinétique de la corrosion

Elaboration et caractérisation électrochimique deBiages d’aluminium de fonderie (solution aqueuse
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Figure 111.13 : Courbes de polarisation de l'alliage AlISi7Mg@jBdustriel) aux différetes
température dans une solution agueuse de 3,2%NacCl

Tableau Ill. 8 : Paramétres électrochimiques déduits des coudegsolarisation de l'alliage
AISi7Mg0,3 aux différentes température

Parametres Ecorr I corr Ba Bc Rp Veorr

(mMV/ECS) | (uA.cnif) | (mV.décadéd) | (mV.décadé) | (K.Ohm.cnmi) | (um/an)

Température
25°C -741,39 2,53 24,9 62,1 10,28 695,9
50°C -786,9 3.38 180,1 404,9 8,61 541,3
75°C -1068 25,08 34,1 200,2 1,03 387,71

D’apres le tableau 111.8, nous remarquons que Faegtation de la température déplace le
potentiel de corrosion vers des valeurs plus @eégatives avec 'augmentation de la densité

de courant et la diminution de la vitesse de caorost de la résistance de corrosion
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Figure Il1.14 : Diagrammes d'impédance de Nyquist (a) et Bode)be I'alliage
AlSi7Mg0,3 dans la soluticaQN a 3,2% a différentes températures
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La figure 1ll.14. représente les diagrammes d'ingre de l'alliageAlSi7Mg0,3 dans la
solution NaCl a 3,2% aux différentes températugts 60 et 75°C). Sur les diagrammes de
Nyquist (fig lll.14. a) nous observons I'existerdge deux boucles capacitives les premiéres aux
hautes fréquences sont attribuées au phénoménandéett de charge tandis que les deuxiemes
aux basses fréquences sont attribuées au phénahagiserption. Nous observons aussi que la
taille des boucles diminue avec l'augmentation detdmpérature, donc les températures
élevées favorisent la corrosion de l'alliage (irtdef. Sur les diagrammes de Bode (figure
l1l.14. b et c), nous remarquons l'existence dexdsanstantes de temps et que la résistance de
polarisation diminue avec l'augmentation de la térapure ce qui concorde bien avec les

résultats obtenues par les diagrammes de Nyquess eburbes de polarisation de Tafel.
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Figure I11.15 : Courbes de polarisation de I'alliage AIMg5(Si¢laboré) aux
différentes températures dans une solution aqudasx2%NacCl

Tableau Ill. 9 : Paramétres électrochimiques déduits des coudegsolarisation de l'alliage
AIMg5Si aux différentes températures.

Parametres Ecorr | corr Ba Bc Rp Veorr

(mMV/ECS)| (nA.cm?) | (mV.décadd) | (mV.décadé) | (K.Ohm.cni) | (um/an)

Température
25°C -1111,71| 29,88 654 109,2 26,25 285,1
50°C -942,3 33,08 553,3 89,1 7,09 237,6
75°C -10005,8| 222,3 151,8 84,6 3,04 468,7
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Figure I11.15 : Diagrammes d’impédance de Nyquist (a) et Bode)be I'alliage
AIMg5Si dans la solution N&C3,2% aux différentes températures

Les résultats montrent que la température provogeediminution de la résistance a la
polarisation. Ceci se traduit également par unenaungation du courant de corrosion.
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CONCLUSION

V. CONCLUSION

Dans le cadre de ce mémoire, notre travail constélaborer un alliage de fonderie
de la famille AIMg avec addition de silicium queusodésignons par (AIMg5Si) et a étudier
le comportement a la corrosion de ce dernier daessolution aqueuse a 3,2% NaCl. Les
résultats obtenus ont été comparés avec ceux abtmuun autre alliage appartenant a la
méme catégorie, mais ayant une composition chimdijfiérente que nous désignons par
(AISi7TMg0,3). Ce dernier est utilisé dans la fabtion des culasses pour I'automobile. I

s’agit d’'un model utilisé par la firme Peugeot-Gén dans les moteur diesel (PSI, HDI).

Les méthodes et techniques expérimentales adoatées travaux scientifiques sont
particulierement les méthodes électrochimiques fiak le suivi du potentiel libre ou a circuit
ouvert (OCP), la mesure de la résistance de paterslinéaire, la voltampéromeétrie lin€aire,
la chronoampérométrie, et la mesure des impédaeesochimiques.

Les résultats obtenus peuvent étre décrits comihe su

L’analyse meétallographique révele des microstresuassez semblables : un réseau
dendritique constitué d’une solution solide alphearanium et d’'un précipité (Al,Mg5i
Le tracé des courbes de polarisation potentiodynaesi et cycliques, montrent une résistance
élevée a la corrosion de l'alliage que nous avdalsoéé par rapport a celle obtenue par les
échantillons de l'alliage (AISi7Mg0,3). Ceci saduit par une résistance de polarisation
élevée par des courants de corrosion faibles obtedans le premier cas. Les mesures
d'impédance électrochimiques confirment les coimtatfaites précédemment. En effet, les
diagrammes enregistrés révélent une résistanceadsfart de charge la plus faible pour la
durée d'immersion la plus longue.
L’influence des températures du milieu (25, 50 ®BtC) sur le comportement a la corrosion
des deux alliages a provoqué une variation daufalties courbes de polarisation. Nous avons
constaté un déplacement des potentiels de corrogos des valeurs moins nobles. Une
diminution des valeurs de la résistance de polaisavec croissance des courants partiels de
corrosion a été également constatée. On peut domduwe que la température a un effet
négatif sur la résistance a la corrosion et ce fEsudeux alliages. Cependant et dans tous les
cas l'alliage élaboré par nos soins présente upérguité remarquable sur I'alliage industriel

(manufacturé).
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