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Introduction générale

L’utilisation des alliages a base de magnésium dans les secteurs de I’automobile,
de I’industrie navale et aéronautique voit un grand engouement essor a cause leur
Iégereté, bonnes propriétés mécaniques et la bonne aptitude a la déformation. De plus
ces alliages sont réecemment considérés comme des candidats potentiels pour une
utilisation dans le domaine médical comme implants biodégradables ou des supports
d’ingénierie tissulaire d’os due a leur bonne biocompatibilit¢ et leur tenue a la
corrosion.

En effet, la corrosion du magnésium joue un réle tres important en fonction de
I’utilisation visée. Par exemple, dans 1’industrie du pétrole, le magnésium est utilisé en
tant qu’anode sacrificielle pour protéger les installations métalliques de la corrosion.
Dans ce cas, on favorise préférentiellement la corrosion du magnésium par rapport aux
autres métaux constituant I’installation. Cependant, dans beaucoup d’autres cas, la
corrosion du magnésium représente un inconvénient qui empéche son utilisation dans la
vie quotidienne, et ce malgré ses nombreux atouts.

Quel que soit D’application envisagée, la compréhension des processus de
dégradation du magnésium est indispensable car elle permettra d’une part, d’améliorer
son efficacité, et d’autre part, d’étendre son utilisation dans divers domaines industrielle
et/ou médicales.

Les alliages de magnésium les plus utilisés en industrie sont ceux alliés a
I’ Aluminum comme par exemple AZ31 (Mg-3Al-1Zn, % en poids). Ces alliages sont
caractérisés, en particulier, par un excellent rapport résistance mécanique / masse. En
revanche, les progrés en matiéere de contréle de la corrosion ne sont pas évidents.

Dans ce travail, il nous est paru intéressant d’étudier les phénoménes de
corrosion dans 1’alliage AZ31 en présence des ions chlorure en faisant varier le pH de la
solution et de caractériser certains de ses aspects électrochimiques par des techniques
électrochimiques stationnaires (potentiel a circuit ouvert et voltamétrie) et transitoires
(la spectroscopie d’impédance électrochimique). Les aspects meétallurgiques des
produits de corrosion seront analysés par diffraction des rayons X, microscopie optique
et électronique a balayage.

Le travail que nous présentons dans ce mémoire se compose de trois parties
principales.
Dans le premier chapitre, nous proposons une analyse de la littérature sur la

corrosion du magnésium et de ses alliages.
Le second chapitre est consacré a la description des différentes techniques
expérimentales que nous avons utilisées.

Les résultats experimentaux obtenus sont présentés dans le troisieme chapitre.
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Introduction

La corrosion désigne I’altération d'un objet manufacturé par I'environnement.
Les exemples les plus connus sont les altérations chimiques des métaux dans I’eau
(avec ou sans oxygeéne), telle la rouille du fer et de I’acier ou la formation de vert-de-
gris sur le cuivre et ses alliages (bronze, laiton). Ces altérations chimiques sont
regroupeées sous le terme de corrosion aqueuse. Elles sont dues a des effets de plusieurs
sortes : dissolution des métaux dans I’eau, apparition de piles électrochimiques,
existence de gradients de concentration, aération différentielle ou pigdration.
Globalement, la corrosion aqueuse est un phénomeéne dont I’impact économique est tres
important, nécessitant une grande variété de moyens de protection des métaux [1, 2].
I.LA.1. Types de corrosion

Il existe différents types de corrosion [3, 4]:
I.A.1.1. Corrosion uniforme

C’est une perte de matiere plus ou moins réguliere sur toute la surface. C’est une
corrosion progressant approximativement a la méme vitesse sur la totalité de la surface
d’un métal en contact avec un milieu environnant corrosif. C’est la forme de corrosion
la plus simple, elle est observée, par exemple, sur les métaux exposés aux milieux

acides.

Milieu électrolytique

Distribution de zones anodigues et cathodigues de fagon
hétérogéne mais équilibrée sur 'ensemble de la surface.
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Figure I.A.1 : Principe de la corrosion uniforme.

I.A.1.2. Corrosion galvanique

Appelée aussi corrosion bimétallique, elle est due a la formation d'une pile
électrochimique entre deux métaux. La dégradation du métal le moins résistant
s’intensifie. C’est une des formes de corrosion les plus fréquentes en milieu aqueux. Les

zones ou se produisent les réactions anodique (corrosion du matériau) et cathodique
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(réduction de I’oxydant) sont distinctes. Cette localisation des réactions est
essentiellement liée a une hétérogéneité provenant du métal, du milieu ou des conditions
physico-chimiques a I’interface.

La corrosion galvanique c’est comme une pile en court-circuit. Le terme
galvanique désigne un courant électrique circulant entre deux metaux avec déplacement

d’ions métalliques (Figure 1.A.2).
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Figure 1.A.2 : Principe de la corrosion galvanique.

I.A.1.3. Corrosion caverneuse

Elle est due a une différence d’accessibilité de 1I’oxygene entre deux parties
d’une structure, créant ainsi une pile électrochimique (Voir Figure 1.A.3). Cette attaque
sélective du métal est observée dans les fissures et autres endroits peu accessibles a
I’oxygene. Les alliages Cu-Al et Cu-Al-Mg sont les plus sensibles a la corrosion

caverneuse.
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Figure 1.A.3 : Principe de la corrosion caverneuse.

I.A.1.4. Corrosion par pigures
C’est une forme de corrosion localisée produite par certains anions, notamment

les halogénes et plus particulierement les chlorures, sur les métaux protégés par un film
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mince d’oxyde. Ce type de corrosion se traduit par I’apparition de piqdres (c'est-a-dire
de cavités) comme schématisé dans la Figure 1.A.4, progressant a partir de la surface du
métal. Ce phénoméne concerne une grande variété de matériaux (aciers, aciers
inoxydables, alliages de nickel, de titane, d'aluminium ou de cuivre) ; il se produit
souvent en présence de paramétres aggravants tels que les chlorures et n'engendre que

de faibles pertes de masse, mais peut parfois conduire a des perforations rapides.

Milieu électrolytique
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Figure 1.LA.4 : Principe de la corrosion par piqure.

Métal Zone anodique

I.A.1.5. Corrosion intergranulaire
C’est une autre forme de corrosion localisée s’attaquant aux joints de grains,

rendant la structure mécaniquement fragile. Ce type de corrosion peut étre di soit a la

présence d’impuretés dans le joint, soit a I’enrichissement (ou I’appauvrissement) local

en I’un des constituants.

Attaque sélective et

progression Joints de

grains

Grains

Métal )

Figure 1.A.5 : Principe de la corrosion intergranulaire.

I.A.1.6. Corrosion sous-contrainte
C’est une fissuration du métal qui résulte de 1’action conjointe d’une contrainte

mécanique et d’une réaction électrochimique. Ce phénomene concerne un grand nombre
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de matériaux, notamment passivables dont le film protecteur se rompt localement sous

I’action des contraintes, entrainant alors une corrosion localisée.

Rupture

film passif

mécanique du -~

Milieu électrolytique

M*
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Sl ‘_7_,.-—7-‘ -
T -T— (-
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Métal
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(torsion, cintrage,
dilatation, ...)

N A

Figure 1.A.6 : Principe de la corrosion sous contrainte.

I.A.2. Facteurs qui influencent la corrosion
La corrosion étant un probleme d’interface métal/milieu, il est possible de
classer les facteurs qui influencent les processus de corrosion en deux grandes

rubriques: les facteurs liés au milieu et ceux liés au métal.

I.A.2.1. Facteurs liés au milieu
> Influence de I’oxygene

L’oxygene joue un role important dans les mécanismes de corrosion du fer et ses
alliages en milieu aéré. Dans 1’eau de mer aérée, la concentration en oxygene dissous
est trés variable puisqu’elle dépend des facteurs physiques, chimiques et biologiques
suivants: échanges a ’interface air/océan, diffusions et mélanges au sein de la masse
d’eau, phénomenes de photo-oxydation, réactions d’oxydation chimique, etc.

La dissolution de 1’oxygéne est gouvernée par des lois physiques et dépend de la
pression atmosphérique, de la température et de la salinité de I’eau.

La solubilit¢ de I’oxygene décroit lorsque la température et la salinité
augmentent, mais elle s’accroit avec la pression. La solubilit¢ de 1’oxygene est de
2,8.10* mol/1 a 20°C en eau pure alors qu’elle est réduite a 2,3.10* mol/l a 20°C pour
une salinité de 35%o. En général, la concentration en oxygene dissous est comprise entre

0 et 5.10° mol/I [5].
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» Influence du pH
Le pH (potentiel hydrogéne) de la solution est un facteur susceptible d’affecter la
stabilité du film passif. L’augmentation de I’acidité (une solution de pH < 7) et donc la
quantité de protons a tendance a déstabiliser le film passif. Un milieu trés acide freine la
déprotonisation a laquelle la formation du film passif conduit et peu méme provoquer la

dissolution d'un film déja formé [5].

> Salinité

Les chlorures sont des ions agressifs, souvent a I’origine des corrosions
localisées. Leur présence en solution aqueuse s’accompagne de deux effets
complémentaires: d’une part, leur concentration locale induit une acidification du
milieu, et, d’autre part, le film passif en surface du métal devient moins efficace car plus
instable et donc plus susceptible de se rompre localement.

Un autre effet de la salinité sur la corrosion résulte de son influence sur la
conductivité du milieu aqueux. La résistivité du milieu corrosif limite la distance sur
laquelle le couplage est effectif. Cependant, la forte conductivité des milieux salins tels
que l'eau de mer (0,5 M NaCl) implique que la résistivité de I’électrolyte va jouer un

role mineur dans la cinétique des réactions de corrosion [6].

» Température
Généralement, 1’augmentation de la température accélére les phénomenes de
corrosion car elle diminue les domaines de stabilit¢ des métaux et accélere les
cinétiques de réactions et de transport. L’importance de son influence différe cependant

en fonction du milieu corrosif [6].

I.A.2.2. Facteurs liés au métal

Les facteurs liés au métal (métallurgiques) sont nombreux et ont de grandes
influences sur les processus réactionnels de la corrosion. Nous ne citerons
sommairement que les plus importants, a savoir:
> composition de I’alliage.
procédé d’élaboration.
impuretés.

traitements thermiques.

YV V VYV V

traitements mécaniques.
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> caractéristiques cristallographiques (il s’agit essentiellement du type de structure

a I’échelle du réseau et de la dimension des grains) [7].

I.A.3. Résistance a la corrosion

Elle peut étre définie comme la capacité d’un métal a résister a la corrosion, ou
bien la résistance d’un métal a transférer ses électrons aux espéces électrochimiquement
actives en solution.

Divers matériaux ont cette propriété intrinsequement, en fonction de leur taux de
résistance a la corrosion. Alternativement, certaines méthodes ou traitements peuvent
étre utilisés pour résister a la corrosion comme la peinture ou la galvanisation a chaud,
ou une combinaison de ces méthodes avec un revétement.

La corrosion est un processus dans lequel une substance est oxydée par des
substances présentes dans I’environnement qui provoquent la perte d’électrons. La
résistance a la corrosion est la capacité a retenir I’énergie de liaison d'un métal et a
résister a la détérioration et a la rupture chimique qui se produirait autrement lorsque le
matériau est exposé a un tel environnement.

La résistance a la corrosion est un facteur important a considérer lors de la
sélection des matériaux pour le controle de la corrosion. Les matériaux les plus
résistants a la corrosion sont ceux pour lesquels la corrosion est thermodynamigquement
défavorable. Certains métaux ont naturellement une cinétique de réaction lente, méme si
leur corrosion est thermodynamiquement favorable. Ceux-ci comprennent des métaux
tels que le zinc, le magnésium et le cadmium. Ainsi, la résistance d'un matériau a la
corrosion ou les méthodes de protection contre la corrosion entrent dans la catégorie de

la résistance a la corrosion.

I.A.4. Réactions électrochimiques

La corrosion des métaux en milieu aqueux est un phénoméne de nature
électrochimique dans lequel un métal se dissout en abandonnant des électrons. La
réaction anodique de dissolution prend la réaction suivante :
M — M"" +ne” (@)

Etant donné que les électrons ne peuvent étre accumulés dans une partie d’un
systeme conducteur, les électrons abandonnés par les ions positifs du métal sont alors
acceptés par un autre systéme. Ainsi, pour avoir la corrosion, il est nécessaire qu’une

réaction cathodique se déroule en méme temps a la réaction (1) sous la forme suivante :
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Ox + ne” — Red (2)
ou Ox représente une espéce oxydée (un oxydant) existant en solution et Red est la
forme réduite.

Les électrons mis en jeu dans les réactions (1) et (2) peuvent étre source de
courant électrique : un courant anodique la (positif par convention) et un courant
cathodique Ic (négatif). A 1’équilibre, en I’absence de circuit électrique extérieur, le taux
de réaction d’oxydation est égal au taux de réaction de réduction par conséquent, les
courants anodique et cathodique sont égaux :

I a=-Ic =lcorr 3
ou Icorr est le courant de corrosion. Le potentiel correspondant & ce courant est le

potentiel de corrosion Ecorr.

I.A.5. Techniques de caractérisation de cinétique de corrosion

La vitesse de corrosion dépend essentiellement du courant de corrosion (lcorr)
qui s’établit entre la région anodique et cathodique. La vitesse de corrosion (taux de
corrosion) peut étre déterminée par la méthode électrochimique et par la méthode de
perte de masse.

I.A.5.1. Techniques électrochimiques

Cette technique utilise le phénoméne de polarisation électrochimique pour
déterminer un courant de corrosion.

Différentes techniques électrochimiques sont couramment utilisées dans le cadre
de I’étude des interfaces électrode/électrolyte. Ces techniques mettent en jeu des
mesures de potentiel et/ou de courant, et peuvent étre classées en deux groupes [8]:
¢+ Techniques dites stationnaires : qui permettent d’accéder aux courbes potentiel-
temps, potentiodynamiques, de polarisation cycligue, etc. Ces techniques permettent de
recueillir des informations liées a la cinétique du systeme étudié. Néanmoins, elles sont
sujettes a des limitations, notamment dans le cas de systemes trés résistants ou pour
I’étude des mécanismes réactionnels.
¢+ Techniques dites transitoires : pour contourner les limitations des techniques
stationnaires, il a été mis au point un certain nombre de techniques dites transitoires,
basées sur I’utilisation des fonctions de transfert et dont la spectroscopie d’impédance

électrochimique (S.1.E.) fait partie.

10
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Ces deux techniques nécessitent 1’utilisation d’un montage comprenant trois
électrodes (Figure ci-dessous): une électrode de travail (métallique), une électrode de

référence (calomel saturé "ECS") et une électrode auxiliaire (par exemple du platine).

| Potentiostat |

Reterence Travail Auxiliaire

Figure 1.A.7 : Montage des 3 électrodes.

La méthode potentiocinétique consiste a appliquer un potentiel variable a
I’électrode métallique par rapport a I’électrode de référence et a mesurer I'intensité de
courant qui circule entre 1’électrode métallique et I’électrode auxiliaire. Avec la
méthode intensiocinétique, c’est le courant qui est imposé et la variation de potentiel de
I’échantillon est mesurée pour chaque valeur de courant correspondant.

Ainsi, chacune des réactions anodique et cathodique est représentée par une
courbe de polarisation E= / (logl). La figure 1.A.8 présente une courbe générale de

polarisation.
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Figure 1.A.8: Courbe de polarisation dans la région anodique et cathodique [8].

Ces courbes obtenues expérimentalement permettent de déterminer le point de
fonctionnement de la pile (Icoor, Ecorr) formé par la mise en contact du métal dans un
milieu conducteur. Le courant de corrosion peut étre déduit en utilisant la loi de Tafel.

La figure 1LA.9 illustre la relation de Tafel. A partir du moment ou une seule
réaction intervient (anodique ou cathodique), chaque courbe est une droite
correspondant aux droites de Tafel. En extrapolant ces droites, on obtient un point
d’intersection correspondant a la valeur du potentiel de corrosion (Ecorr) et du courant

de corrosion (lcorr) selon les équations suivantes [9]:
I

Droite dans le domaine anodique : n, = B,log - 4)
Droite dans le domaine cathodique : 1, = ﬁclog, ! (5)
Et n=FE—E.m (6)

Ou 77a, 1c, Ba, Pc représentent respectivement les surtensions anodique et cathodique et
les pentes de Tafel anodique et cathodique, | est un courant et Icorr est le courant de

corrosion

12
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Figure 1.A.9 : Droites de Tafel.

La résistance a la polarisation est reliée au courant de corrosion par la relation

suivante [10]:

BalBcl
P 7 2.303(Ba+1BeDIcorr 0

Alors que le taux de corrosion est relié au courant de corrosion (lcorr) par la

relation suivante :

. IeorrMt
Taux de corrosion = 10 ==— (8)
nFp

ou M est la masse molaire du métal (g/mole), t est le temps (3600 x 42 x 365), n le
nombre d’electron, F constant de Faraday (96485 As/mole) et p densité du métal. Le

taux de corrosion est couramment exprimé en mm/année (millimétre par année).

I.A.5.2 .Spectroscopie d’impédance électrochimique
La spectroscopie d’impédance électrochimique est une technique transitoire qui
permet de recueillir des informations concernant les mécanismes reactionnels au niveau
de l'interface électrolyte électrode. Cette technique consiste & mesurer la réponse de
1’¢électrode face a une modulation sinusoidale de faible amplitude (entre 10 a 50 mV) du
potentiel E en fonction de la fréquence f :
AE = |AE|sin wt 9)
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ou |AE |est I’amplitude de la perturbation et ® = 2xf la pulsation. Un signal d’excitation
de faible amplitude (~10 mV) permet de rester sur un domaine pseudo-linéaire. La
perturbation sinusoidale du potentiel induit un courant sinusoidal Al, superposé au
courant stationnaire, et déphasé d’un angle ¢ par rapport au potentiel :
Al = |Al| sin(wt — @) (10)
L’impédance Z(®) du systéme est le rapport entre la tension sinusoidale imposee

et le courant résultant (loi d’Ohm). Elle peut étre définie par un nombre complexe :

jwt
Z(a))ZA—E_MZ|Z|COS(p+j|Z|Sin(p (11)

Al |Alle)(@t-@)

Z(m) peut ainsi €tre représenté dans le plan complexe par sa partie réelle et sa
partie imaginaire dans un diagramme dit de Nyquist (Fig. 1.A.10), ou par son module Z

et sa phase en fonction de la fréquence dans des diagrammes dits de Bode (Fig. .A.11).

Axe imaginaire

\
/ |Z| sin Z A
{ D |
I | .
[ ] > )
\ - | Axe réel
\ |Z| cos @ l_;'

o | S

Figure 1.A.10: Représentation de I’impédance dans le plan complexe (diagramme de

Nyquist) [11].
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Figure 1.A.11: Représentation du module et de la phase de I’impédance en fonction de
la fréquence (Diagramme de Bode) correspondant a une interface électrode/solution
[11].

La technique d’impédance permet de déterminer des circuits électroniques
équivalents représentatifs des processus électrochimiques complets aux électrodes [12].
En effet, les données recueillies lors des mesures SIE sont généralement analysées en
ajustant les paramétres d’un circuit électrique qui sert de modéle au systéme dans le but
de déterminer la résistance de transfert des éléments. La plupart des éléments
électriques utilisés dans de tels circuits sont des éléments simples tels que des
résistances, des capacités et des inductances (Tableau .I).

- Im Z (ohm) Cac
A | |
Ce | |
1 I
L
R
» Re Z (ohm) R

R. Re+Rq

(a) (b)

Figure. LA.12 : (a) Diagramme de Nyquist et (b) circuit équivalent.
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Tableau .I : Impédance des composants électriques élémentaires.

Composant électrique Impédance
Résistance R [Q.cm™] R
Capacité C [F.cm™] 1
JjwC
Elément a phase constante CPE [Q1.s".cm?] 1 ()™
CPE
Induction L [H.cm™] jLw

1.A.5.3. Technique par perte de masse
Cette méthode consiste a exposer des échantillons & un milieu corrosif pendant
un temps déterminé et & mesurer la différence de masse des échantillons avant et apres

chaque essai. La vitesse de corrosion Vcorr est donnée par la relation suivante:

— Am (12)

corr @
Ou Am/At est la perte de masse par unité de temps, o la masse volumique de

I’échantillons et S est la surface de I’échantillon exposée.
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Introduction

Le Magnésium (Mg) a été découvert en 1808 par Sir Humphrey Davy. Il
comprend 2,7% de la crodte terrestre et 0,13% de I’eau océanique mondiale. Le Mg est
caracterisé par son excellente dureté spécifique (160-365MPa), sa faible densité (1,74
g.cm™®) par rapport a d’autres métaux et son poids léger (30% moins que 1’aluminium et
75% moins que des aciers) [13].

Etant le métal de structure le plus léger, le Mg et ses alliages sont des candidats
potentiels pour remplacer les métaux plus denses tels que la fonte, I’acier, les alliages a
base de cuivre et méme les alliages d’aluminium dans les applications automobiles
[13].

Le Mg est principalement allié avec I’Al, le zinc (Zn), le manganése (Mn), les
terres rares (RE) et zirconium (Zr) pour améliorer ses propriétés mécaniques et/ou sa
résistance a la corrosion.

Un résumé des principaux effets des éléments d’alliage communs dans Mg sont
les suivants [14]:

e L’aluminium a I’effet le plus favorable sur Mg de tous les autres éléments
d’alliage. 1l améliore les résistances et la dureté, élargit la gamme de
refroidissement et améliore la coulabilité. Les alliages commerciaux de Mg
contiennent généralement jusqu'a 10% en poids d’Al.

e Le zinc est le deuxiéme élément d’alliage le plus favorable aprés Al. Il aide a
surmonter 1’effet corrosif des impuretés comme le fer et de nickel. Lorsqu’il est
combiné avec Al, il améliore la déformation a température ambiante.

e Le silicium augmente la fluidit¢ du Mg fondu. Cependant, il diminue la
résistance a la corrosion en présence de Fe.

e Les terres rares augmentent et améliorent les propriétés mécaniques des alliages
de Mg a haute température. Ils reduisent également les fissurations au cours de

la soudure et la porosité des piéces coulées.

Les alliages de Mg ont une résistance a la corrosion faible qui a été I’une des
raisons du manque d’application généralisée de ces alliages. L’un des principaux défis
dans I’utilisation des alliages de magnésium sont leur forte susceptibilité a la corrosion
[15]. Il y a trois facteurs principaux qui contribuent a la faible résistance a la corrosion

des alliages de Mg:
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a) Le Mg est le métal le plus actif utilisé dans les applications d’ingénierie.
Thermodynamiquement, le Mg devrait réagir compléetement avec 1’oxygene et avec
I’eau [15].

b) Susceptibilité a I’attaque galvanique interne causee par des éléments d’alliage ou
d’impureté et conditions qui entravent la stabilité du film protecteur [16].

c) Le film passif oxyde / hydroxyde sur le Mg est beaucoup moins stable que les films
passifs formé sur d’autres métaux tels que le fer ou I’aluminium. Ce film a une
mauvaise résistance aux pigdres [16].

Dans un environnement corrosif, des piqlres ou d’autres formes de corrosion
locale se produisent [15]. Ainsi, le Mg est moins résistant aux environnements acides
ou salins. La résistance a la corrosion des alliages de Mg dépend a la fois de la
concentration des ions chlorures ainsi que du pH du milieu. En effet, le taux de
corrosion augmente par exemple avec la concentration d’ions chlorure pour toute valeur
de pH [17].

Néanmoins, les sulfates, phosphates et nitrates attaquent le magnésium mais pas a
I’intensité que les ions de chlorures [15, 16]. Lors de la corrosion des alliages de Mg, la
présence d’ions chlorure commence habituellement par la formation de fosses
irréguliéres occupant toute la surface [15, 16]. Cependant ce mécanisme est différent
des piqdres auto-catalytiques observées dans les aciers inoxydables, ou il existe une
tension a la formation de fosses profondes. Cet effet n’est pas observé dans les alliages
de Mg dus a I’augmentation de pH causée par la formation de couche d’hydroxyde a
leur surface [15,16]. Typiquement, le taux de corrosion n’est pas significatif dans les
milieux alcalins a des valeurs de pH supérieures a 10,5 [17].

I.B.1. Mécanisme de corrosion du magnésium et ses alliages

L’inconvénient majeur du Mg en tant que matériau biodégradable est son taux
de dégradation rapide. Par conséquent, comprendre le comportement de la corrosion et
son mécanisme peut aider a surmonter ce probleme et a obtenir le taux de corrosion
approprié pour des applications spécifiques.

Généralement, le mécanisme de corrosion dans les alliages de Mg dépend de la
composition chimique et des conditions environnementales. 1l existe différentes formes
de corrosion qui peuvent se produire dans les alliages de Mg: la corrosion galvanique, la
corrosion intergranulaire, la corrosion localisée et la fissuration par corrosion sous

contrainte.
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Néanmoins, la corrosion galvanique est le type de corrosion le plus probable
dans les alliages de Mg dans les environnements aqueux, qui peuvent étre externes
lorsque Mg est en contact avec un autre élément ou interne lorsque 1’alliage de Mg

contient une phase secondaire et des impuretés [18].

Mg H, Mg H, H, Mg
oA N b pit Ay
%\ Other Metals w C\J
AN \ !

impurity
Figure 1.B.1 : Illustration d’une corrosion galvanique : a) externe et b) interne des

alliages Mg.

La corrosion de Mg dans une solution aqueuse peut étre exprimée en trois

réactions:

Réaction anodique: Mg — Mg?* + 2¢e° (1)
Reéaction cathodique:  H20 + 2e*>20H+ H> (2)
Réaction totale: Mg + H20 ->Mg(OH)2+ H2 3)

Le Mg se dissout dans la réaction anodique et I’hydrogene est réduit dans la
réaction cathodique. Ces réactions se font principalement dans les joints de grains. La
dissolution continue de Mg conduit a une augmentation significative de la valeur du pH
a un niveau basique.

La combinaison des ions Mg?* et OH" au niveau de I’interface entre le matériau
et la solution permet la formation d’une couche d’hydroxyde Mg(OH)2, qui peut servir
d’un film protecteur au métal Mg.

Sur la base des réactions 1-3, Pourbaix [19] a établi le diagramme d’équilibres
potentiel-pH du systeme magnésium-eau a 25°C (Figure 1.B.2). Cette figure montre que
le domaine de stabilité du Mg est situé au-dessous du domaine de stabilité de I’cau.
Ainsi, le Mg parait comme un métal peu noble et trés réactif en milieu aqueux quel que
soit la valeur du pH considére.

On peut également remarquer sur cette figure les zones d’immunité ou le

magnésium apparait sous la forme métalliqgue Mg, la zone de passivation ou le composé
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Mg(OH):2 est thermodynamiquement la forme la plus stable en présence d’eau, et la
zone de corrosion sous la forme des ions Mg?*.

Dans un milieu suffisamment alcalin (entre pH 11 et pH 14), le Mg peut se
recouvrir d’une couche de Mg(OH)2 qui est susceptible de le préserver de la corrosion;
il sera généralement corrodé par les solutions acides, neutres et peu alcalines avec une
vitesse décroissante au fur et a mesure que le pH augmente.

La résistance a la corrosion du Mg dépend de la formation d’une pellicule
protectrice superficielle, et la formation de ce film dépend de la nature de la solution et
des impuretés du métal [18].

Il a été établi que 1’oxydation du Mg en solution alcaline peut donner lieu a la
formation d’oxyde MgO et d’hydroxyde Mg(OH)2 [19]. Il est a noté que I’hydroxyde
Mg(OH)2 est thermodynamiquement plus stable que 1’oxyde MgO, en présence d’eau ;

I’oxyde pourra théoriquement s’hydrater selon la réaction :

MgO + H20 ->Mg(OH): 4)
2 -1 0 1 2 3 & &5 B 7 B 39 10 11 12 13 14 15 16
1 T T T T ¥ ..____l___‘ T T T T T 7 T T T T 1
04 e log
E#(‘ifé T
=0 los
MgO, ? L ®
S o| =2 -s| -s P L
02 %l @“_‘ 0z
nfx,_h_ﬂ Jo
-0 i = {-02
-0l R 1-04
-08| - N 1-os
~0.8) T -08
-1l T
-2l 12
++
-4 Mg Mg (OH], {14
1,8 . . 16
Corrosion
-1,8L -18
-zl " Passivation -2
k]
2.2} i -2,2
~24 i {3 =24
Y \@\--2,5
-8 Mg  Immunité B
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Figure 1.B.2: Diagramme d’équilibres potentiel-pH du systeme magnesium-eau, a

25°C, les reperes 1, 2 et 3 correspondent aux réactions 1, 2 et 3 [19].

Le Mg et ses alliages souffre d’un phénoméne rare appelé le "Négative
Différence Effect" (NDE) qui se produit pour certains lorsqu’ils sont immergés dans des

solutions acides et/ou soumis a I’application d’un potentiel anodique. Le NDE se
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caractérise par une augmentation du dégagement d’hydrogéne et, simultanément, par
une dissolution anormalement élevée du métal.

Quatre hypothéses ont été proposés dans la littérature afin d’expliquer ce
phénomeéne dans le cas du Mg pur et ses alliages:

1. Un film partiellement protecteur: la rupture du film protecteur Mg(OH)2 sur la
surface de Mg pendant la dissolution anodique provoque le phénomene NDE
[20]. qui expliquent que le dégagement d’hydrogéne se déroule sur la surface
nue du métal lors de la rupture de la couche protectrice provoquant une
dissolution du métal plus importante que si la couche reste intacte.

2. Le magnésium monovalent Mg*: I’ion Mg" est une espéce de degré d’oxydation
intermédiaire entre Mg et Mg?* qui a été considéré par certains auteurs pour
expliquer d’une part, le mécanisme de dissolution du magnésium et d’autre part,
le NDE. Il a été suggére que le dégagement d’hydrogéne lors de la polarisation
anodique du magnésium peut étre expliqué par la formation des ions a partir du

mécanisme réactionnel suivant [21]:

Mg - Mg" +¢ (5)
2Mg* + H20 -MgO + Mg%*+ H: (6)
Mg — Mg?" + 2e° (7)

3. En fonction des impuretés présentes dans le métal : Les impuretés (comme le
fer, le nickel ou le cuivre) ou les intermétalliques (comme Mgi7Alizou AlsFe)
présents dans le métal jouent le r6le de cathode vis-a-vis du Mg en favorisant la
corrosion localisée par rapport a une corrosion généralisée. L’application d’un
potentiel anodique provoque une corrosion localisée aux joints de grain entre
I’impureté (ou I’intermétallique) et le magnésium, puis 1’expulsion des
particules de Mg. Ceci donne lieu a une perte de poids en magnésium plus
importante que celle provoquée par dissolution électrochimique.

4. L’hydrure MgH:: Des travaux de recherche ont mis en évidence la présence de
cet hydrure sous polarisation anodique aussi bien que sous polarisation
cathodique. Au effet, cet hydrure est instable et I’hydratation de ce film conduit

a la formation du composé plus stable Mg(OH) selon les réactions suivantes :

Mg — Mg?" + 2e° (8)
Mg + 2H20 —MgH: + 20H" 9)
MgH: + 2H20 —-Mg(OH)2 + 2H2 (10)
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I.B.2. Paramétres influant sur la corrosion du Mg
1.B.2.1. Effet des éléments de soluté

Il a été démontré que quatre éléments d’impureté (Fe, Ni, Cu et Co) ont un effet
accélerateur sur la vitesse de corrosion dans la solution NaCl pour les alliages de Mg.
Les vitesses de corrosion sont accélérées entre 10 et 100 fois quand leur concentration
augmente [22]. Ces éléments ont un effet dévastateur a cause de leur basse limite de
solubilité dans la matrice Mg et leur habilit¢ de fonctionner comme des sites
cathodiques [23]. Quand leur concentration dépasse une limite de tolérance, ils servent

comme catalyseurs pour la corrosion électrochimique [24].

1.B.2.2. Effet des preécipités de seconde phase

Les phases précipitées ont une influence considérable sur la corrosion de Mg du
fait que la majorité des éléments d’addition n’influencent la corrosion qu’aprés
formation de secondes phases. A titre d’exemple, une teneur supérieure en Al comme
dans I’alliage AZ91 renferme une grande quantité de précipités MgizAli2 le long des
joints de grains. Ce précipité a un comportement cathodique par rapport a la matrice et
exhibe un comportement passif sur un large domaine de pH que ces deux constituants
Al et Mg [25]. La phase Mgi7Al12 est inerte dans une solution chlorideen en comparant
avec la matrice Mg et pourrait agir comme une barriére de corrosion [26] de facon a ce

que sa distribution détermine la corrosion de 1’alliage Mg-Al.

8 corrosion
products
B

Figure 1.B.3 : Représentation schématique de la protection de la surface corrosive

(surface supérieure) par la phase B [26].
La résistance a la corrosion de Mgi7Ali2 est due a la présence d’une fine couche

de film protecteur sur sa surface (Figure 1.B.4). Cependant, il existe une opinion

contradictoire que la phase Mgi7Al12 est destructrice pour la matrice Mg. Il a été suggéré
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que I’absence de cette phase pourrait augmenter la résistance a la corrosion des alliages
Mg riches en Al en éliminant les effets micro-galvaniques. Il a été rapporté que les
alliages Mg-Al se corrodent de maniére prédominante par action galvanique entre la
matrice Mg et les différentes phases MgizAli2 existantes [27] comme le montre le
schéma :

L] primarya
Bl eutectic o
p precipitate

L] primary «
B eutectic
B precipitate

Figure 1.B.4 : Représentation schématique de la corrosion galvanique entre la phase 3

et les phases a.

1.B.2.3. Effet de taille des grains

Il a été démontré que la densité de courant de corrosion décroit d’un ordre de
grandeur dans le fluide corporel simulé (SBF, simulated body fluid) ce qui signifie une
amélioration de résistance a la bio-corrosion d’un alliage LC41 laminé a chaud. Le
laminage a froid de cet alliage a résulté d’un trés net affinement de la taille des grains de
100 um a moins de 5um aprés laminage a 300°C. La microstructure de laminage
consiste en des macles de déformation et des particules eutectiques (a-Mg + Mg2Ca)
distribués de maniere homogéne aux joints de grains [28].

L’effet de la taille des grains sur le mécanisme de dégradation du Mg dans un
environnement physiologique a été expliqué par Alvarez-Lopez [29], comme montré

dans Figure en dessous :
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’“/Mg ] MgCl,
- [ o Pit
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HA, Magnesium phosphate

Mg(OH), h

(b)
Figure 1.B.5: Mécanisme de dégradation du Mg dans un environnement physiologique:

(a) gros grains et (b) petits grains.
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I1.1. Matériau étudié
L’alliage AZ31 nous a été gracieusement fourni par Dr. Gerrit Kurz du MaglC —
Magnesium Innovations Centre, Allemagne sous forme de tdles de 2.2 mm d’épaisseur

comme le montre la figure 11.1.

Figure 11.1 : Photographie de la tdle de I’alliage AZ31 a I’état regu.

La composition chimique de I’alliage AZ31 est donnée dans le Tableau I1.1.

Tableau 11.1. Composition chimique de I'alliage AZ31( % en poids ).
Al Zn Mn Ca Cu Fe Mg
3.45 0.98 0.28 0.002 0.002 0.004 Balance

11.2. Conditions expérimentales
11.2.1. Préparation des échantillons
11.2.1.1. Polissage

Les échantillons ont été polis sur du papier de verre abrasif émeri (800, 1200,
2400) en mouillant a I’éthanol (voir Figure 1l. 2). Les échantillons sont soigneusement
rincés a la fin du polissage avec de I’éthanol pour éliminer tout effet négatif et sécher a

I’air froid.
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Figure 11.2: Machine utilisée pour le polissage.

11.2.2 Préparation du milieu d’étude

Les tests ont été conduit sous deux concentration différentes de la solution de
chlorure de sodium (NaCl), il s’agit de 1%NaCl et 3.5%NaCl (% en pds.). Les deux
solutions ont été préparées en laboratoire en pesant 10 et 35 g de chlorure de sodium en
poudre, et les dissoudre dans un litre d’eau distillée. Les solutions ont été constamment
agitées par un dispositif aimanté afin d’avoir une solution homogéne.

Le pH des deux solutions a été ajusté a pH = 2, 7 et 12 en utilisant 1’acide
chlorhydrique (HCI) et I’hydroxyde de sodium (NaOH). Les tests ont été effectués a
température ambiant.

11.3. Test d’immersion

Dans le but de suivre 1’évolution de la morphologie des produit de corrosion et
du pH en fonction du temps d’immersion, des échantillons ont ét¢ immergés dans les
différents milieux pendant des périodes allant de 15 min jusqu’a 3 jours (voir la figure
11.3).

Figure 11.3 : Test d’immersion.
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11.4. Test électrochimique
Le dispositif utilisé pour 1’étude du comportement a la corrosion des échantillons
est constitué d’une cellule d’essai et d’un dispositif permettant les caractéristiques

électrochimiques (potentiel libre, courbes de polarisation et impédance).

11.4.1. Montage expérimental
Le montage expérimental utilisé est constitué¢ d’une cellule électrochimique en

verre pyrex polycarbonate afin d’éviter toute contamination de la solution (figure. 1.4).
Elle comporte trois électrodes :

»  Electrode de travail (nos échantillons).

»  Electrode de référence, une électrode au calomel (SCE) (0.24 vs.SHE) (permet
de mesurer la tension de 1’électrode étudiée).

»  Contre électrode en platine (permet de déterminer le courant traversant
I’¢lectrode de travail lors de tracés potentiodynamiques).
Ces trois electrodes sont plongées dans un récipient de 400 ml dans lequel sont
aménagés des orifices de diamétres et d’espacements bien étudiés permettant
I’introduction des trois électrodes et permet de recevoir eégalement des systéemes

d’agitation et de contr6le de température.

Figure 11.4: Photographie de la cellule électrochimique.
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Les essais électrochimiques ont éeté effectués a l'aide d'un poste de travail
électrochimique AUTOLAB PGSTAT302N piloté par un ordinateur. La Figure illustre
le montage expérimental utilisé.

Le potentiel de circuit ouvert (OCP) a été mesuré pendant au moins 20 minutes
pour tous les échantillons.

Les courbes de polarisation ont été enregistrées dans la plage de -2,6 a 0 V par
rapport & SCE avec une vitesse de balayage de 2 mV/s.

Alors que, les mesures d’impédance ont été effectuées aprés le potentiel du
circuit ouvert avec un signal de potentiel sinusoidal d'une amplitude de 10 mV dans la
gamme de fréquence de 102 Hz & 10° Hz. Les courbes expérimentales ont été ajustées

en utilisant le logiciel Zview.

g wmvg,-‘

Figure 11.5 : Montage expérimental de voltamétrie.

11.4.2. Les précautions a prendre
En vue d’obtenir une reproductibilité acceptable des résultats, certaines
précautions doivent étre prises pour les essais électrochimiques:
» les dimensions des échantillons doivent étre précises et la surface doit étre définie et
reproductible.
» Lasolution doit posséder une composition déterminée invariable au cours de I’essai.
L utilisation d’une cellule a grande capacité s’impose afin de diluer les produits de

réaction qui peuvent passer en solution.
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> Latempérature doit tre maintenue constante.
> L'électrode de référence doit étre le plus proche possible de la surface de I'échantillon
afin de réduire au maximum l'effet de la résistance de I'électrolyte.
11.4.3. Préparation des électrodes de travail
Lors de ce travail, nous avons utilisé des échantillons enrobés par une résine de 1
cm? de surface, reliés par un fil conducteur en cuivre. Le fil conducteur est protégé par

un tube en verre (voire la Figure 11.6).

Fil conducte

Tube en verre

Echantillon
enrobé

Figure 11.6 : Photo d’un échantillon enrobé représentant 1’électrode de travail.

11.4.3.a. Enrobage des échantillons

Avant de passer le matériau en expérience, on doit lui faire subir un procédé
classique d’enrobage avec une résine synthétique non attaquable par les acides et les
bases (Voir la figure. 11.7). Sur I’'une de ses bases on soude un fil conducteur en cuivre.
Le fil conducteur est enfoncé dans un tube de verre dont la partie soudée va au godet en
plexiglas.

On remplit le godet en résine, de fagon que 1’échantillon et une partie du tube de

verre se trouvent enrobés, et il ne nous reste qu’une seule face nue de I’échantillon, celle

a exploiter.
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Figure 11.7: Enrobage des échantillons.

11.4.3.b. Préparation de la surface a étudier
La procédure de préparation retenue pour le traitement de la surface des
échantillons en contact avec le milieu corrosif est décrite ci-dessous :

» afin de rendre la surface des échantillons lisse et pour éliminer toutes impuretés,
les échantillons ont subi un polissage mécanique sur papiers abrasifs (du N°800
au N°2400).

» Rincage a I’éthanol afin de nettoyer la surface de la corrosion mécanique.

» Séchage a l’air froid afin d’éviter la formation immédiate de produits de

corrosion.

I1.5. Caractérisation du produit de corrosion
A la suite de I’étude électrochimique, nous avons essayé de faire une
caractérisation des produits de corrosion formés. Pour ce faire, nous avons utilisé la

diffraction des rayons X, microscope optique et le MEB.

11.5.1. Diffraction des rayons X
La diffraction des rayons X est une méthode utilisée pour identifier la structure
cristalline des phases présentent dans le matériau, de mesurer la composition des phases

et de définir I’orientation des plans atomiques. Cette technique consiste a soumettre
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I’échantillon a un faisceau de rayons X, et a récupérer le signal diffracté par les atomes
des plans réticulaires (hkl).

Une partie des difractogrammes de diffraction des Rayons X ont été réalisées au
centre Nucléaires de Birine (CRNB) et I’autre partie au sein du département de
Physique, Faculté de Science a I’universit¢é Mohamed Boudiaf, M’sila.

Des diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) ont été enregistrés en
utilisant un diffractométre X'PERT PRO MPD fonctionnant a 40 kV et 40 mA, en
utilisant un rayonnement Cu-Ka et équipé du détecteur X'Celerator. Les données ont été
recueillies sur une plage de 20-90 ° dans 26 avec une taille de pas de 0,026 ° et une

vitesse de balayage de 0,18 ° / seconde, en utilisant le détecteur X'Celerator a balayage.

11.5.2. Microscope optique

L’évolution de la microstructure de nos échantillons avec le temps d’immersion a
¢été suivie a 1’aide d’un microscope métallographique de marque HUND équipé d’un
appareil photo numérique. Nous avons réalisé cette analyse au sein du département de
Physique, Faculté de Science a I’université Mohamed Boudiaf, M’sila (voir la figure
11.8).

Figure 11.8: Microscope Optique.
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11.5.3. Microscope électronique a balayage (MEB
La microscopie électronique a balayage (MEB) permet de réaliser des
centieme duuobservations morphologiques, de distinguer les détails de I'ordre d
d’électrons, il y aunanometre, gréace a la profondeur de champ. Sous I’impact du faiscea
ns secondaires deoretro diffusion d’électrons du faisceau incident, emission d’électr
n, et émissionofaible énergie, provenant de I’ionisation des atomes de I’échantill
nts dansed’électrons Auger et de rayons X caractéristiques des éléments prés
I’échantillon

Figure 11.9: Microscope électronique a balayage du centre CSC.

Le détecteur du MEB récupére un mélange en proportion variable d’électrons
secondaires et d’électrons retro diffuses, la proportion dépend de I’énergie primaire, de
la distance échantillon-objectif, de I’angle d’incidence du faisceau primaire et du
matériau observé.

Les électrons secondaires permettent de distinguer les détails de la topographie
de surface de 1’échantillon. Les électrons retro diffuses permettent d’observer le
contraste chimique.

Les observations au microscope électronique a balayage ont été effectuées a I’aide
d’un appareil de type de type Zeiss Gimini 500 mené d’une caméra EBSD (CRTI) au
sein centre national de recherche en soudage et contrdle (CSC), Alger. Le microscope

est couplé a un systeme d’analyse chimique de surface ’EDX.
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IIL.1. Caractérisation de ’alliageAZ31 a I’état initial

La figure III.1 présente une microstructure de 1’état initial de ’alliage AZ31obtenue par
microscope optique. On observe des grains de la matrice a-Mg avec une forme presque
équiaxe ayant une taille moyenne d’environ 18 um. Cette derniére a été déterminée grace
a la méthode de I’interception de ligne. On note aussi la présence d une quantité de macles
de forme lenticulaires (indiqué par les fleches). Une telle microstructure a été déja

observée par Al-Samman et al. [30].

- 'k:.“rivg-‘-'.‘%ow -

)

Figure 111.1 : Microstructurede 1’alliage AZ31 a I’état regu.

La figure II1.2 présente le diffractogramme obtenu pour 1’alliage AZ31 a I’état recu. On
observe I’existence des pics caractéristiques {10.0}, {00.2}, {10.1}, {10.2}, {11.0},
{10.3}, {11.2}, {20.1}, {00.4} et {104} associés a la matrice (Mg) de structure HCP. On

note I’existante d’un pic en position 20 = 44.59° qui n’a pas pu étre identifié.

800
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\’5 600 +
=
o
<
o 400 |
8 . .
E 200} .
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O A\
20 30 40 50 60 70 90

26(°)
Figure 111.2 : Diffractogramme des rayons X de ’alliage AZ31a I’état recu.
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Tableau I11.1 : Données cristallographiques du dépouillement du diffractogramme de
I’alliage AZ31 a I’état regu.

No. 20[°] d [A] (hkI)
1 32.27 2.771 (10.0)
2 34.49 2.598 (00.2)
3 36.69 2.447 (10.1)
4 44.59 -

5 47.92 1.896 (10.2)
6 5751 1.601 (11.0)
7 63.23 1.469 (10.3)
8 68.80 1.363 (11.2)
9 70.21 1.339 (20.1)

10 72.71 1.299 (00.4)

11 81.77 1.176 (10.4)

Les parameétres de maille ont été extraits aprés avoir réalisé un « fit » sur le
diffractogramme et procéder a I’affinement des paramétres de maille. Toutes ces étapes
ont été effectuées en utilisant un logiciel adéquat. On peut affirmer que nos valeurs sont
proches de la valeur du Mg pur (Tableau 111.2), il existe un sensible effet de contraction
de la maille du réseau cristallin de 1’alliage, et cela peut étre expliqué par I’effet des

¢léments d’addition Al et Zn.

Tableau I11.2 : Paramétres de maille calculée I’alliage AZ31 a 1’état regu.

Paramétres| Nos résultats | Littérature
de maille
(A°)
a 3.202 £0.03 | 3.209 31
c 5.198 +0.05 | 5.210p31

I11.2. Caractérisation de la corrosion de I’alliage AZ31 dans la solution NaCl
I11.2.1. Comportement électrochimique de ’alliage AZ31 dans la solution NaCl Les
Figures I11.3 et I11.4 présentent respectivement les courbes de I’évolution du potentiel a
circuit ouvert de 1’alliage AZ31 dans la solution 1%NaCl et 3.5%NaCl sous différents
valeurs du pH (=2, 7 et 11).
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Figure 111.3 : Evolution du potentiel a circuit ouvert en fonction du temps dans la

solution 1%NaCl avec différentes valeur du pH.

Pour toutes les conditions d’immersion, le potentiel augmente en fonction du temps
d’immersion jusqu’a qu’il se stabilise. Sauf pour le pH = 2 ou le potentiel augmente puis
diminue avant qu’il se stabilise. Les valeurs des potentiels et du temps de stabilisation des
différentes conditions d’immersion sont regroupées dans le tableau I11.3. Le potentiel et
le temps de stabilisation diminuent en augmentant le pH. Alors que les valeurs du
potentiel dans la solution 1%NaCl sont légérement inférieures a ceux dans la solution

d’immersion 3.5%NacCl.
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Figure 111.4 : Evolution du potentiel a circuit ouvert en fonction du temps dans la

solution 3.5%NaCl avec différentes valeur du pH.
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Tableau 111.3 :Valeurs des potentiels et du temps de stabilisation des différentes
conditions d’immersion.

Eocp (V)

1%NacCl Temps de stabilisation (s)
pH =2 -1.58 460
pH=7 -1.56 230
pH =12 -1.56 107
3.5%NacCl
pH =2 -1.61 160
pH=7 -1.59 250
pH =12 -1.57 200

Une fois le potentiel a circuit ouvert a atteint 1’état stationnaire, les voltamogrammes
cycliques obtenus pour les différentes conditions d’immersion ont été enregistrées et leurs
courbes sont illustrées dans les Figures 111.5 et 111.6. Les parametres de corrosion tirés de
ces courbes sont presentés dans le tableau I11.4. On constate que le tracé géneral des
courbes de polarisation est similaire pour les six échantillonsou les branches anodiques et
cathodiques ne sont pas tout a fait symétriques. Cette similitude traduit 1’évolution
identique de I’hydrogeéne dans la courbe de polarisation cathodique et la formation de

Mg?* due a la dissolution de Mg dans la courbe de polarisation anodique.
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Figure 111.5 : Courbe potentiodynamique de I’alliage AZ31dans la solution 1%NaCl a

différentes valeurs du pH.
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Figure 111.6 : Courbe potentiodynamique de 1’alliage AZ31dans la solution 3.5%NaCl a

différentes valeurs du pH.

Le tableau I11.4 présente les parametres électrochimiques deéduits des courbes de
polarisation ainsi que les résistances a la polarisation et les taux de corrosion calculés
pour tous les échantillons. Comme on peut le voir, le potentiel de corrosion Ecorr de
I’alliage AZ31 dans les deux solutions d’immersion est décalé vers des valeurs

négativesen diminuant les valeurs du pH.

Tableau 111.4 : Parametres électrochimiques obtenus a partir du test de polarisation
potentiodynamique de I’alliage AZ31 dans les solutions 1%NaCl et Na3.5Cl sous

différents valeurs du pH.

Ecorr (V) ICOFI’(A.Cm-Z) Ba (V) Bc(V) RD(Q.CmZ)_ %

19%NaCl (mm/ans)
pH=2 -1.70 0.0078 0.311 -0.58 11.27 177.02
pH=7 -1.36 0.0042 0.40 -0.72 26.87 95.35
pH= 12 -1.18 0.0001 0.06 -0.31 228.32 2.27
3.5%NaCl
pH=2 -1,80 0.0096 0.41 -0.43 9.65 217.07
pH=7 -1.55 0.0075 0.37 -0.38 10.91 170.75
pH= 12 -1.41 0.0029 0.26 -0.25 19.03 66.04

L’alliage AZ31 est plus noble dans la solution qui contient 1% de Cl. La résistance a la

polarisation est plus grande dans les solutions alcalines (pH = 12) et comme on peut le
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constater aussi que I’alliage AZ31 est plus résistant dans la solution 1%NaCl. L’alliage
AZ31 immergé dans la solution 3.5%NaCl sous pH= 2 subit un grand taux de corrosion
de 217 mm par an. Alors, le plus faible taux de corrosion trouvé est de 2.27 mm par an
pour 1’échantillon émergé dans la solution 1%NaCl sous pH = 12. Il convient de noter
que nos valeurs sont en bon accord avec ceux tabulés pour les séries d’alliages AZ [32].
En effet, le taux de corrosion des matériaux dépend fortement du temps d’immersion. Par
exemple, Wen et al. [33] ont trouvé que I’ordre des taux de corrosion de quatre alliages a
base Mg émergés pendant 1 jour dans la solution SBF est comme suit: AZ91D <AZ61
<AZ31 <Mg pur. Cet ordre a changé a AZ91D <pure Mg

<AZ61 <AZ31 apres 24 jours d’immersion [33].

Les Figures I11.7-111.9 montrent respectivement les diagrammes de spectroscopie
d’impédance de 1’alliage AZ31 dans les solutions 1%NaCl et 3.5%NaCl sur un intervalle
du pH allant de 2 a 12. Un agrandissement du diagramme de 1’alliage AZ31 immergé
dans la solution 1%NaCl pour le pH = 2 est présenté sur la Figure 111.8. 1l est a noter que

ces diagrammes ont été obtenus apres la stabilisation du potentiel de corrosion.
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Figure 111.7 : Diagrammes d’impédance de 1’alliage AZ31 dans la solution 1%NaCl a

différentes valeurs de pH.
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Figure 111.8 : Diagrammes d’impédance de 1’alliage AZ31 dans la solution 1%NaCl
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Figure 111.9 : Diagrammes d’impédance de ’alliage AZ31 dans la solution 3.5%NaCl a

différentes valeurs de pH.

Pour les deux solutions et quand le pH = 2, les diagrammes d’impédance présentés sont

caractérisés par deux boucles capacitives et une boucle inductive. Par contre, quand le pH

=7 et 12 les diagrammes d’impédance sont caractérisés par une seule boucle capacitive

et une boucle inductive. On peut conclure que le mécanisme réactionnel de la corrosion

ne dépend pas de la concentration des ions chlorure mais plutoét dépend fortement de

I’acidité de la solution d’immersion.
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La variation de la forme des diagrammes en fonction du pH doit étre expliquée en
prenant en compte 1’évolution du pH de la solution durant le temps de stabilisation.
En effet, les Figures I11.10 et III.11 montrent I’évolution du pH dans les solutions 1%NaCl

et 3.5%NaCl en fonction du temps d’immersion de I’alliage AZ31 jusqu’a 3 jours.
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Figure 111.10: Evolution du pH en fonction du temps d’immersion dans la solution

1%NaCl de I’alliage AZ31.
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Figure 111.11: Evolution of pH en fonction du temps d’immersion dans la solution

3.5%NaCl de I’alliage AZ31.
Comme il est montré le pH des solutions ayant un pH = 7 et 12 augmente et se

stabilise respectivement autour de 10 et 12 a cause de la réaction d’évolution d’hydrogene.

D’apres la littérature, un pH supérieur a 9 favorise la formation de la couche Mg(OH)2
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[34]. Par contre, le pH des solutions de 1%NaCl et 3.5%NaCl ayant un pH = 2 augmente
jusqu’a pH = 4 de fagon continue avec I’augmentation du temps d’immersion et aucun
signe de stabilisation n’est remarqué méme apres 3 jours d’immersion.

La premiére boucle capacitive correspond au transfert de charge, alors que la seconde
boucle observée sous pH = 2 est attribuée au processus de diffusion des espéces. La boucle
inductive est attribuée a I’apparition de la corrosion par piqires, la dissolution du film
protecteur et la destruction de la surface de 1’échantillon [35]. D’autre part, elle a été
attribuée a la relaxation des espéces adsorbées (comme Mg™ et
Mg(OH) *) a I¢électrode [36].

Il est évident des Figures 111-7-111.9 que les diametres des boucles capacitives diminuent
avec ’augmentation de la concentration d’ion chlorure et la diminution du pH sauf dans
le cas du pH = 2. En effet, le diametre de la boucle capacitive représente la résistance de
polarisation de 1’échantillon ce qui implique que 1’alliage AZ31 immergé dans la solution

1%NacCl a une résistance a la corrosion plus élevée.

Afin d’analyser les mécanismes de corrosion de 1’alliage AZ31 sous I’effet de la
concentration d’ions chlorure et pH, un circuit électrique équivalent correspondant est
proposé et les données d’ajustement des courbes d’impédance sont présentés dans la

Figure 111.12 et Tableaux I11.5 et 111.6.

(@) rs CPE
VAV >
Rte
L RL
(D) py CPE2 CPE1
VaVe > >
R4 R2

Figure 111.12: Circuit équivalent de ’alliage AZ31 émergé dans les solutions 1%NaCl
et 3.5%NaCl sous : (a) pH =7 et 12 et (b) pH = 2.
Dans le circuit équivalent, Rs est la résistance de la solution électrolyte. En fait,
ces valeurs dépendent de la conductivité du milieu d’essai et de la géométrie de la cellule

utilisée et ne contribuent pas au processus d’¢lectrode.

44



Chapitre 111 : Résultats Et Discussions

Tableau I11.5 : Paramétres électrochimiques obtenus par le fit des données d’impédance.

Rs (Q.cm™) CPE (F.cm™) Re (Q.cm?) L (H.cm? R (Q.cm?)
Y n
1%NaCl pH
=7 20.3 4510° 0.91 449.5 148.2 122.3
pH =12 15.3 4.110° 0.92 731.2 256.3 271.1
3.5%NaCl
pH=7 5.3 6.910° 0.91 245.8 76.3 80.7
pH =12 4.5 5.110° 0.92 325.5 107.4 103.2

Tableau I11.6 : Paramétres électrochimiques obtenus par le fit des données d’impédance.

Ry CPE2 (F.cm™) R4 CPE1 (F.cm?) R, L
-2 -2 -2 -2
(Q.cm™) v 0 (Q.cm™) Y 0 (Q.cm™@)  (H.cm™)
1%NaCl
pH =2 -5
127 003 075 6.15  6.410 092 6.02 3.13
3.5%NaCl
pH=2 568 001 072 2085 2610° 093 296 79.97

La résistance a la polarisation Ric augmente en augmentant la valeur du pH de 7 vers 11
dans les deux solutions d’immersion. La plus grande valeur (731.2 Q.cm™) est affichée
pour ’alliage AZ31 immergé dans la solution 1%NaCl sous pH = 12. Ce résultat confirme
que le film d’oxydation formé a la surface de cet échantillon a une meilleure capacité a
protéger 1’alliage contre la corrosion.

Le diameétre de la boucle inductive dépend de la taille et de I’intensité de la corrosion
localisée dans la surface de 1’échantillon [37]. Il a été observé que les petites cavités de
corrosion entrainaient une forte boucle d’induction, et plus la corrosion était séverement

localisée, plus la boucle d’induction devenait moins prononcée [37].

I11.2.2. Caractérisation des produits de corrosion de I’alliage AZ31 dans la solution
NaCl

Les Figures I11.13-II1.17 présentent respectivement les difractogrammes de 1’alliage
AZ31 en fonction du temps d’immersion jusqu’a 3 jours dans la solution 1%NaCl sous

pH = 2,7 et 11 et dans la solution 3.5%NaCl sous pH = 2 et 12. Dans tous les cas
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considérés on constate qu’avec I’existence des pics caractérisant la matrice Mg il y a
I’apparition de nouveaux appartenant au compos¢ Mg(OH)2. Il est observable que la
quantité de pics de la phase Mg(OH)2 développer dans la solution 1%NaCl sous pH = 12
(20 = 38.03°) est la plus faible comparant aux autres conditions (20 = 18.69, 38.03,

51.06, 58.70, et 62.24°). D’apres les difractogramme le composé Mg(OH)2 apparait aprés

48 h d’immersion dans les solutions sous pH =2. Alors qu’elle apparait aprés 16 h
d’immersion dans la solution Na3.5Cl sous pH = 12. Il est a noter que I’intensité des pics
de Mg(OH): est plus forte dans la solution 3.5%NaCl sous pH = 2 que celle dans la
solution 1%NaCl sous la méme valeur du pH indiquant que sa quantité est plus grande

dans la solution 3.5%NacCl.
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Figure 111.13: Difractogrammesen fonction du temps d’immersion dans la solution
1%NaCl sous pH = 2 de I’alliage AZ31.

Il a été rapporté que le film du produit de corrosion formé sur la surface de Mg est
multicouche et consistait en une fine couche interne de MgO recouverte de Mg(OH)2[38].
Aprés hydratation, MgO pourrait progressivement se transformer en Mg(OH)2
[39]. De plus, I’épaisseur de la couche MgO diminue avec 1’augmentation de la teneur en
Al dans les alliages Mg-Al [39]. Le fait que ce composé n’a pas été détecté par la
technique DRX semble pouvoir étre expliqué par deux hypothéses : 1) ou bien il est sous

forme amorphe, 2) il est cristallisé mais en quantité tellement faible, donc indétectable.
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Intensité

Figure 111.14:Difractogrammes en fonction du temps d’immersion dans la solution
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Figure 111.15:Difractogrammes en fonction du temps d’immersion dans la solution
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3.5%NaCl sous pH =2 de I’alliage AZ31.
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1%NaCl sous pH = 7 de I’alliage AZ31.
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Intensité
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Figure 111.16:Difractogrammes en fonction du temps d’immersion dans la solution
1%NaCl sous pH = 12 de ’alliage AZ31.
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Figure 111.17:Difractogrammes en fonction du temps d’immersion dans la solution
3.5%NaCl sous pH = 12 de I’alliage AZ31.
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Afin de mettre en évidence 1’évolution de la morphologie de la corrosion dans 1’alliage
AZ31 en fonction du temps d’immersion, des micrographies optiques ont été prises au
niveau des surfaces des échantillons AZ31 immergés dans les solutions 1%NaCl et Na
3.5%Cl sous pH = 2, 7 et 12. Elles sont regroupées dans les Figures 111.18-23. Les zones
corrodees sont généralement sombres, et le métal a perdu son apparence brillante. 1l est
clair que la morphologie de la corrosion dépend du pH de la solution. D’apres les Figures,
la morphologie de la corrosion sous pH=2 est plus homogéne et moins sombre sur toute
la surface de I’échantillon. Ce qui dénote un taux de corrosion modéré. De plus, nous
n’avons pas noté d’envahissement total de la surface par les produits de corrosion. Par
contre, la morphologie de la corrosion sous pH = 7 et 12 est plus localisé et elle a une
forme type « filiforme ». La surface des zones corrodées augmente en fonction du temps
d’immersion jusqu’a I’envahissement total apreés 48 h d’immersion pour pH de 12. Ce
type de morphologie a été rapportée dans de nombreux alliages a base de Mg [37, 40]. Il
est a noter aussi que la quantité et 1’apparition des produits « filiformes » dépend de la

concentration en ions Chlorure.
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Figure 111.18: Evolution de microstructure de 1’alliage AZ31 aprés immersion dans la
solution 1%NaCl sous pH = 2 pendant : (a) 15 min, (b) 2 h, (c) 8h, (d) 16h, (e) 24 h, ()
48 h et (g) 72h.
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Figure 111.19: Evolution de microstructure de 1’alliage AZ31 aprés immersion dans la
solution 1%NaCl sous pH = 7 pendant : (a) 15 min, (b) 2 h, (c) 8h, (d) 16h, (e) 24 h, (1)
48 h et (g) 72h.
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Figure 111.20: Evolution de microstructure de 1’alliage AZ31 aprés immersion dans la
solution 1%NaCl sous pH = 12 pendant: (a) 15 min, (b) 2 h, (c) 8h, (d) 16h, (e) 24 h, (f)
48 h et (g) 72h.
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Figure 111.21: Evolution de la microstructure de I’alliage AZ31 aprés immersion dans
3.5%NacCl sous pH = 2 pendant: (a) 15 min, (b) 2 h, (c) 8h, (d) 16h, (e) 24 h, (f) 48 h et
(9) 72h.
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Figure 111.22: Evolution de la microstructure de I’alliage AZ31 aprés immersion dans
3.5%NaCl sous pH = 7 pendant: (a) 15 min, (b) 2 h, (c) 8h, (d) 16h, (e) 24 h, (f) 48 h et
(9) 72h.
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Figure 111.23: Evolution de la microstructure de 1’alliage AZ31 aprés immersion dans
3.5%NaCl sous pH = 12 pendant: (a) 15 min, (b) 2 h, (c) 8h, (d) 16h, (e) 24 h, (f) 48 h et
(9) 72h.
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1 = 1083 pm

Figure 111.24: Micrographies SEM de I’alliage AZ31 aprés 72 h d’immersion dans la
solution: (a), (b) 1%NaCl sous pH = 2 et (c), (d) 3.5%NaCl sous pH = 2.

La figure II1.24 montre respectivement les micrographies de 1’alliage AZ31 apres 72 h
d’immersion dans la solution: 1%NaCl et 3.5%NaCl sous pH = 2 obtenues par
microscopie €électronique a balayage en mode électrons secondaires. La figure

I11.24a montre une zone granulaire de la surface de 1’alliage (en haut a gauche) avec les
joints de grains nettement mieux révélés que par rapport la Figure I11.24c. La zone
centrale montre une morphologie typique de corrosion. L agrandissement de cette zone
présenté en Figure 111.24b montre une morphologie de type « Rose des sables ». La taille
moyenne des granulats est estimée a d ~ 4-5 pm.

La figure I11.24c montre aussi une zone granulaire de la surface de I’alliage (dans toute
la surface) avec les joints de grains bien révélées par la solution chlorure qui a joué le rdle
de réactif d’attaque. La zone en haut & gauche montre des produits de corrosion.

L’agrandissement de cette zone en Figure II1.24d montre une morphologie de type
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purement « granulaire ». La taille moyenne des grains de produits de corrosion est estimée

ad~10 um.

Ce qui semble étre le double par rapport a celle observée en Figure 111.22b. Ceci une
preuve irré¢futable de 1’effet du pH sur la morphologie et la cinétique de corrosion.

La Figure 111.23 présente les spots EDS collectés pour ’alliage AZ31 aprés 72 h
d’immersion dans la solution: 1%NacCl et 3.5%NaCl sous pH = 2. Les concentrations en
poids et en atomiques des différents des especes chimiques présentes détectées sont
présentées dans les tableaux I11.7 et 8. Les spectres montrent la présence des pics
caractéristiques des ¢léments Mg, O, C et CL. Il est de notoriété que 1’élément H n’est pas

détectable par la technique EDS.

W <
e 5

|

Figure 111.25: Spots EDS collectés pour 1’alliage AZ31 aprés 72 h d’immersion dans la
solution: (a) 1%NacCl et (b) 3.5%NaCl sous pH = 2.

Il est évident que dans les deux solutions les concentrations de Mg et O sont dans des
proportions 2 :1 et 1 :1 ce qui prouve que nous sommes en présence des composés
Mg(OH)2 et MgO. On note la présence dans les deux échantillons une concentration
considérable du Carbone surtout dans les zones blanches (Figure 111.25). La présence du
carbone provient principalement du processus de pulvérisation de carbone.

En plus, les résultats montrent la présence du Cl seulement dans la surface de
I’échantillon immergé dans la solution 1%NaCl (spot 1, 2 et 7). La présence des ions Cl
dans la surface de I’échantillon veut dire qu’ils contribuent dans la réaction de la
dissolution résultant en une corrosion plus sévere. Cela peut expliquer la faible résistance
a la polarisation de 1’échantillon immergé dans 1%NaCl (pH = 2) déterminée par

spectroscopie d’impédance (Tableau III.6).
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Tableau I11.7 : Résultats de ’analyse EDS pour I’alliage AZ31 immergé dans la solution
1%NacCl sous pH = 2 pendant 3 jours.

Elément % enpoids % en atomique

Spot 1 CK 2.69 5.04
OK 57.84 60.81
MgK 30.73 28.52
CIK 8.42 5.36
Spot 2 CK 8.41 14.59
OK 54.18 55.03
MgK 30.56 26.18
CIK 5.93 3.48
Spot 3 CK 26.12 38.89
OK 53.16 45.24
MgK 13.71 10.09
CIK -- -
Spot 4 CK - -
OK 42.45 49.84
MgK 56.46 49.96
CIK - -
Spot 5 CK 3.12 5.55
OK 59.19 63.66
MgK 33.62 29.6
CIK - -
Spot 6 CK - -
OK 24.4 32.91
MgK 75.5 67.01
CIK - -
Spot 7 CK 2.04 3.93
OK 44.8 55.67
MgK 31.6 28.72
CIK 16.85 11.02
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Tableau 111.8 : Résultats de 1’analyse EDS pour I’alliage AZ31 immergé dans la solution

3.5%NaCl sous pH = 2 pendant 3 jours.
Elément % en poids % en atomique
Spot 1 CK 1.12 2.07
OK 53.56 58.3
MgK 45.27 39.56
CIK - -
Spot 2 CK 0.56 1.04
OK 52.23 56.7
MgK 47.2 42.25
CIK - -
Spot 3 CK 6.75 11.86
OK 64.89 66.84
MgK 24.85 20.24
CIK - -
Spot 4 CK 2.09 3.95
OK 55.68 60.5
MgK 37.43 34.04
CIK - -
Spot 5 CK 4.04 7.24
OK 62.47 65.24
MgK 33.12 27.22
CIK - -
Spot 6 CK - -
OK 43.66 50.58
MgK 56.22 49.33
CIK - -
Spot 7 CK 4.3 7.81
OK 61.32 63.84
MgK 34.27 28.26
CIK - -
Spot 8 CK - -
OK 51.07 56.44
MgK 48.59 43.28
CIK - -
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Conclusion générale

Ce travail avait pour but de caractériser et étudier 1’effet du PH et de la

concentration en ions chlorures sur le comportement en corrosion de I’alliage Mg-3Al-

1Zn (% en pds.). Quelques aspects électrochimiques ont été caractérisés par analyse

OCP, courbes de Tafel et spectroscopie d’impédance. Les aspects métallurgiques des

produits de corrosion ont été analysés par diffraction des rayons X, microscopie optique

et electronique a balayage.

v

Les conclusions les plus importantes sont résumées comme suit :

L’alliage étudi¢ est une solution solide formé d’une matrice a-Mg avec des
grains presque équiaxe ayant une taille moyenne d’environ 18 um.

La diminution du pH de la solution de NaCl augmente la vitesse de corrosion de
I’alliage AZ31. Le taux de corrosion le plus élevé a été observé a pH= 2 et le
taux de corrosion le plus faible a été observé a pH= 12. L’influence du pH était
plus élevée a des concentrations plus élevées de chlorure sauf pour pH = 2.
L’augmentation de la concentration en ions chlorure augmente la vitesse de
corrosion de I’alliage AZ31.

Le potentiel de corrosion se déplace pour des valeurs plus négatives (plus
actives) avec la diminution du pH et 1’augmentation de la concentration de
chlorure.

L’analyse par rayons X des échantillons traités nous a permis l'identification
seulement 1’hydroxyde de magnésium Mg(OH)2 comme produit de corrosion
avec une structure filiforme sur les surfaces des échantillons immergés dans les
solutions sous pH = 7 et 12. Les résultats du microscope électronique a balayage
a confirmé la présence de Mg(OH)2 mais il a prouvé aussi I’existence de 1’oxyde

de magnésium MgO.
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Résumé

Le but de ce présent travail est 1’étude du phénomene de corrosion dans 1’alliage AZ31
(Mg-3Al-1Zn, % en poids) en présence des ions chlorure (1 et 3.5 %) et en faisant
varier le pH de la solution (2, 7 et 11). Certains aspects électrochimiques ont été
caractérisés par des techniques électrochimiques stationnaires (potentiel a circuit ouvert
et voltamétrie) et transitoires (la spectroscopie d’impédance électrochimique). Les
aspects métallurgiques des produits de corrosion sont analysés par diffraction des
rayons X, microscopie optique et électronique a balayage. Les résultats trouvés
montrent que la résistance a la corrosion de 1’alliage AZ31 est meilleure dans la solution
alcaline que les solutions acide et neutre. Par ailleurs, un faible taux de corrosion a été
trouvé dans la solution faiblement concentrée en ions chlorure. Le produit de corrosion
a été mis en évidence principalement sous forme de composé Mg(OH)2 présentant une
morphologie filiforme.

Mots clés : magnésium, corrosion, biomatériaux, chlorure.
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