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"La connaissance s’acquiert par l'expérience, tout le reste n'est que de l'information.”

Albert Einstein
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Résumé

Les alliages Mg-Ca sont des alliages biocompatibles et biodégradables largement utilisés pour
des applications biomédicales comme prothéses bio-résorbables. Ils sont trés utilisés car leurs taux
de corrosion et de dégradation dans I’organisme peuvent étre controlés par le taux de calcium et
par I'influence du milieu d’implantation. Ces solutions ont inspirées le Groupe SEB qui cherche &
mettre au point un procédé fiable de minéralisation d’une eau par dissolution d’alliages Mg-Ca.
L’objectif de ce travail de thése est double, & savoir, la conception des alliages Mg-Ca pour ce
procédé, en choisissant les techniques de production adaptées et les parameétres d’élaborations
optimisés, puis, la mise en ceuvre d’un processus de dissolution assisté par un courant et la
maitrise des parameétres de dissolution.

Le magnésium et le calcium étant des métaux trés réactifs au contact de ’atmosphére, 1’éla-
boration d’alliages Mg-Ca se fait sous atmosphére neutre. Il est possible d’obtenir une micro-
structure stable avec des teneurs en calcium comprises entre 0% et 33% atomique, lorsque le
calcium et le magnésium forment I'intermétallique MgoCa. Lors du refroidissement du mélange
métallique a fusion, il se forme une microstructure d’équilibre constituée de dendrites (de Mg si
0 at.% < Ca < 10 at.% et de MgyCa si 10 at.% < Ca < 33 at.%) et d'un agrégat eutectique la-
mellaire composé de Mg et de MgsCa. La bonne tenue des alliages est due a I’absence de calcium
métallique, qui se dégrade trop rapidement au contact de I’air et & la bonne cohérence du réseau
cristallin de I'intermétallique MgoCa avec le Mg. La technique d’élaboration la plus appropriée
est le "die casting" car elle est adaptée a la production en chaine de piéces complexes en coulant
ou injectant le métal fondu dans des moules complexes.

La dissolution anodique d’alliages Mg-Ca s’effectue par I'application d’une différence de po-
tentiel entre une électrode constituée de 'alliage & dissoudre et une contre électrode constituée
d’un métal plus noble. Il a été mis en évidence que les relargages d’ions Mg?* et Ca?* en solution
peuvent étre augmentés en diminuant la chute ohmique entre les électrodes (distance minimale,
tension appliquée maximale) et en augmentant la réactivité du processus (alliages riches en
calcium, conductivité et minéralité de la solution, durée de dissolution et surfaces exposées im-
portantes). Cependant, les forts relargages d’ions Mg?* et Ca?t, qui alcalinisent fortement la
solution, favorisent la formation de précipités limitant la dissolution tels que le tartre, les oxydes
et hydroxydes de magnésium et de calcium. Plusieurs solutions pour réguler le pH de la solution
et optimiser les relargages de cations Mg?t et Ca?* ont été envisagées : les ajouts de COq dissous
et d’acide citrique.
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Introduction

Le Groupe SEB est un leader mondial dans le domaine du petit équipement domestique grace
a sa dynamique d’innovation, son développement industriel et & sa stratégie commerciale. Le
Groupe SEB s’est fixé comme mission d’embellir et de faciliter la vie des consommateurs. Pour
cela, il a mis innovation au ceeur de sa stratégie afin d’apporter aux consommateurs du monde
entier des concepts inédits, des produits de rupture ou encore de nouveaux usages. A la clé : une
amélioration de la qualité de vie et de réels bénéfices pour les consommateurs, percus et concrets,
comme par exemple une meilleure alimentation ou un environnement plus silencieux.

Le Groupe SEB cherche a créer de la valeur en enrichissant ’offre produits et contribue au
progrés de son industrie en anticipant, imaginant, inventant la vie quotidienne de demain. L’in-
novation est un élément clé de différenciation et de lutte contre la banalisation du marché. C’est
aussi un levier de croissance crucial tant dans les pays matures que dans les pays émergents qui
permettra au Groupe SEB de poursuivre son développement en gardant un avantage compétitif
face & la concurrence. Mais au-dela des produits, I'innovation s’applique & tous les niveaux de
I’entreprise, du processus industriel aux moyens et méthodes de mise sur le marché, en passant
par les outils de gestion. L’objectif clair est de mettre en ceuvre les meilleures pratiques pour
étre les plus performants.

Dans sa démarche d’innovation, le Groupe SEB cherche & développer un appareil domestique
de fabrication d’eaux minérales a la carte & partir d’eaux minérales commerciales ou d’eaux
provenant des réseaux domestiques. Pour y parvenir, un tel appareil doit permettre une minéra-
lisation rapide et fiable de ’eau de départ sans en altérer le gotit ou ’aspect. Cette minéralisation
doit permettre d’obtenir des eaux minérales & des teneurs spécifiques choisies par le Groupe SEB
(tableau 1) pour leurs bienfaits. Les formulations proposées ont été choisies a partir d’études
sur le gotit menées précédemment dans le Groupe SEB et des compositions des eaux minérales
disponibles sur le marché.

Eaux Mg?t | Ca%t
descriptions mg/L | mg/L
Bébé faible | faible
Quotidienne 130 270
Minceur 250 933
Bien étre Apports Journaliers Mg | 375 -
Bien étre Apports Journaliers Ca - 800

TaBLE 1 — Composition des eaux minérales visées par le groupe SEB
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Introduction

L’objectif de cette étude est de mettre au point un procédé efficace et str, capable de miné-
raliser une eau par dissolution d’une électrode métallique constituée d’un alliage de magnésium.
La solution envisagée a été inspirée par la recherche médicale et plus particuliérement par les
prothéses bio-résorbables. Ces implants sont concus pour se résorber au cours de leur utilisa-
tion pour disparaitre une fois leur role rempli tout en favorisant la régénération cellulaire. De
nombreux alliages binaires magnésium-calcium et contenant éventuellement d’autres minéraux
en quantité choisie ont été réalisés pour des applications médicales. Le matériau a dissoudre doit

contenir de maniére homogéne ’ensemble des composés minéraux a relarguer en solution. La
fabrication d’un tel matériau est donc un important défi technique et scientifique.

Ensuite, il est nécessaire d’apprendre & controler la vitesse de dissolution de tels alliages. La
dissolution naturelle d’un alliage de magnésium est trop lente pour envisager la préparation rapide
d’une eau minérale. En revanche, en faisant circuler un courant électrique entre une électrode
constituée de I’alliage de magnésium et une contre électrode, il est possible d’accélérer la réaction
d’oxydation qui controle la dissolution de 1’électrode de magnésium. La dissolution de 1’électrode
est dépendante du courant imposé mais aussi de nombreux parameétres expérimentaux tels que
la surface des électrodes ou encore la distance entre 1’électrode de travail et la contre électrode.
La compréhension de I'influence de ces paramétres est essentielle pour optimiser la vitesse de la
réaction de dissolution donnée par les réactions d’oxydation :

Mg — Mg*>T +2¢

Ca — Ca*t + 2¢e

Pour répondre & la problématique de ce projet, cette étude se divise en plusieurs étapes. Tout
d’abord, une étude bibliographique est nécessaire pour comprendre comment élaborer des al-
liages magnésium-calcium et déterminer les compositions idéales. Ces microstructures doivent
étre homogeénes et stables et permettre d’obtenir les compositions chimiques des eaux minérales
visées lors de la dissolution de ces alliages Mg-Ca. Cette étude doit également permettre d’appré-
hender les mécanismes de corrosion des alliages de magnésium-calcium ainsi que des phénomeénes
de dissolution de ces alliages. Ensuite, les techniques de caractérisations microstructurales et
chimiques sont utilisées pour décrire avec précision ces alliages et développer les différentes pos-
sibilités d’élaboration. Les dissolutions de ces alliages doivent ensuite étre étudiées pour maitriser
leurs taux de relargages d’ions Mg?* et Ca?T. Cette démarche doit permettre de déterminer le
processus d’élaboration le plus adapté, les cinétiques de dissolution de ces alliages en fonction des
paramétres expérimentaux ainsi que 1’évolution de leurs états de surface au cours du processus.
Finalement, le procédé de dissolution nécessite ’optimisation des paramétres cinétiques liés a la
dissolution et & I’environnement.
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Chapitre 1

Synthése bibliographique
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1.1 Les alliages de Magnésium

Le magnésium et ses composés comme les hydroxydes, les sulfates et les carbonates sont
historiquement trés connus et utilisés par ’Homme. Bien que la premiére personne a identifier
formellement le magnésium comme un élément chimique & part entiére fut J. Black en 1755 [6],
c’est son confrére Sir Humphrey Davis qui regut le crédit de cette découverte lorsqu’il isola du
magnésium & partir d’une mixture de MgO et de HgO en 1808 [7] [8] [9] [10]. Quelques années plus
tard en 1833, c’est Michael Faraday qui produisit pour la premiére fois du magnésium métallique
en réalisant ’électrolyse de MgCly anhydre. Robert Bunsen congut plus tard la premiére cellule
d’électrolyse capable de produire du magnésium en quantités suffisantes pour le commercialiser et
c’est en Allemagne que commenca la production en masse & partir de ce processus d’électrolyse.
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Chapitre 1 — Synthése bibliographique

Durant la premiére moitié du vingtiéme siécle, le développement de la production de magnésium
et de ses alliages se fit en paralléle de celui d’autres alliages légers |7] [10]. A la suite de difficultés
technologiques liées a la production et a Pamélioration de leurs propriétés (propriétés mécaniques
et de résistance a la corrosion principalement), les alliages de magnésium furent remplacés dans
la majorité des applications par des alliages d’aluminium et des matériaux polyméres [8] [6].

Un des principaux intéréts des alliages de magnésium est leur faible densité qui permet d’alléger
le poids des composants et des structures. Cette propriété fut particuliérement intéressante pour
I'industrie militaire et les premiers développement dans le domaine de ’aéronautique durant le
seconde guerre mondiale. La plus grande production de magnésium et de ses alliages coincide ainsi
avec les deux guerres mondiales et commenca & décliner & la fin des deux grandes guerres. Depuis
lors, ils sont utilisés dans des applications de niches dans les domaines militaires, aéronautique,
aérospatial et dans l'industrie nucléaire. Récemment, avec les problématiques de développement
durable et le développement d’alliages de haute pureté (qui améliorent la tenue a la corrosion),
la production de magnésium a de nouveau atteint des records (avec un monopole de production
trés important de la Chine) comme le montre le tableau 1.1. On retrouve, parmi les applications,
des piéces de structure pour l'allégement dans ’automobile ou 'aéronautique (pour réduire les
consommations de carburant) ou encore des matériaux biodégradables pour des implants (le
haut taux de pureté est synonyme d’une meilleure résistance & la corrosion et donc d’un taux de
dégradation faible et controlable) [7].

Pays/Années | 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014
Brésil 15 16 16 16 16 16 16
Chine 559 | 501 | 654 | 661 | 698 | 770 | 800
Israél 35 29 25 30 27 28 30

Kazakhstan 21 21 21 21 21 23 21
Russie 37 37 37 37 29 32 28

Ukraine 3 2 2 2 2 0 0
Serbie 2 2 2 2 2 0 0
Malaisie 0 0 0 2 0 1 0

Corée du sud 0 0 0 0 3 8 10

Total 671 | 608 | 757 | 771 | 802 | 878 | 907

TaBLE 1.1 — Capacités de production de magnésium primaire, en milliers de tonnes par an
(Sources : US Geological Survey)

Le secteur des biomatériaux étant en plein essor ces derniéres années, les bonnes propriétés
mécaniques du magnésium et de ses alliages, ainsi que leurs bonnes propriétés de résistance a
la corrosion (dégradation) et de biocompatibilité, font de ces alliages des matériaux prometteurs
dans le domaine du biomédical.

1.1.1 Le magnésium et ses alliages

Le magnésium existe dans la nature sous différentes formes minérales et non métalliques : la
magnésite MgCO3, la dolomite MgCO3.CaCOs3 et la carnallite KCL.MgCly.6H0. Il est également
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présent dans I'’eau de mer sous forme de sels dissous. Les techniques les plus utilisées pour la
production de magnésium métallique sont 1’électrolyse de MgCls fondu anhydre, la réduction a
chaud de la dolomite et 'extraction d’oxyde de magnésium & partir de 'eau de mer [8] [5]. Le
magnésium est facilement recyclable ce qui permet la possibilité de réduire les cotits d’extraction
et de production.

Douziéme élément suivant la classification périodique de Mendeleiev [7], le magnésium (sym-
bole Mg) est un métal blanc argenté, trés léger, malléable, relativement mou et de masse ato-
mique 24,305 g.mol~!. C’est un métal divalent qui adopte une structure hexagonale de rapport
c/a égal a 1,623 (paramétres de maille a = 0,32093 nm et ¢ = 0,52099 nm). Sous la pression
atmosphérique, sa température de fusion est de 650 °C et son point d’ébullition se situe a 1105
°C.

Avec une masse volumique de 1,738 kg.m ™2 & 20 °C, le magnésium est le plus léger des métaux
de structure utilisés industriellement. Sa densité le classe nettement avant I'aluminium (d =
2,6989 g.cm3) [11], le titane (d = 4,51 g.cm™3) [8] [7] ou encore I'acier (d = 7,54 8,1 g.cm™3) [12]
[6]. Concernant la question du poids, le magnésium n’a donc pour équivalent que les matériaux
polymeéres et composites. De plus, le magnésium est encore plus malléable et ductile lorsqu’il est
chauffé (au dessus de 225 °C), permettant ainsi de couler aisément des piéces complexes sous
pression [5]. Enfin, le diamétre atomique du magnésium (0,320 nm) lui permet d’étre allié sous
forme de solution solide avec un grand nombre d’éléments, dont ceux d’importance commerciale,
a savoir Al, Zn, Li, Ce et Ag. |7]. La température de fusion étant relativement proche de celle de
Paluminium (660 °C), le magnésium s’allie trés facilement avec ce dernier. Les alliages Mg-Al sont
tres utilisés pour leurs propriétés de déformation plastique (emballages alimentaires, canettes de
boissons métalliques). La liste des éléments d’ajouts qui peuvent s’allier au magnésium et de
leurs solubilités est présentée dans le tableau 1.2 ci-aprés. Ces systémes peuvent former des
intermétalliques avec des structures différentes [6] :

— Formule AB avec une structure de type CsCl cubique simple (exemple : MgTi, CeMg,
SnMg)

— Formule AB; des phases de laves avec plusieurs structures possibles (la structure cubique
C15 dite MgCuso, la structure hexagonale C14 dite MgZns et la structure double hexagonale
C36 appelée MgNis)

— Formule AsB de structure PbFCI (exemple : MgySi, MgaSn MgeCa)

Malgré les avantages décrits précédemment, sa réputation de métal inflammable a malheureu-
sement longtemps nuit au développement du magnésium en tant que matériau de structure [13].
Cependant, sa réaction de combustion avec l'air est trés lente et ne se produit spontanément
qu’au-dela du point de fusion. Ce métal posséde de faibles propriétés mécaniques lorsqu’il est
pur (par rapport a d’autres métaux comme le nickel, le cuivre ou le titane) et nécessite d’étre
allié pour augmenter sa résistance mécanique et sa bonne tenue (avec les éléments d’alliages
présentés dans le tableau 1.2). Pour travailler ces alliages, il faut une atmosphére de protection
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Type AB Type AB, Type A;B

FIGURE 1.1 — Structures cristallographiques des intermétalliques possiblement formés dans les
alliages de magnésium

inerte (CO2+SFg, Argon, Azote) qui prévient contre les phénomeénes d’oxydation non désirés et
les probléemes d’inflammabilité [11].

L’utilisation du magnésium s’est également trouvée limitée du fait de sa trés forte réactivité
chimique : avec un potentiel normal standard de -2,34 Vgyg [14] (ENH : Electrode Normale a
Hydrogeéne), c’est le plus réducteur des métaux usuels (avec le calcium métallique). Cette pro-
priété, judicieusement exploitée dans le cadre de la protection cathodique par anode sacrificielle,
laisse supposer une vitesse de corrosion élevée en milieu aqueux, ainsi qu’'une attaque galvanique
importante en cas de couplage mécanique avec un autre élément métallique. Néanmoins, ces phé-
nomeénes peuvent étre atténués par la formation d’un film protecteur d’oxyde et/ou d’hydroxyde.

Depuis les années 1990, I'utilisation du magnésium en tant que base de nouveaux alliages est en
pleine expansion. Ces derniers offrent surtout de grandes potentialités dans les domaines de 1’aé-
ronautique et de automobile [15], car une diminution de poids permet d’engendrer une réduction
des pollutions sonore et environnementale, due principalement & une plus faible consommation
en carburant. La légéreté et les caractéristiques mécaniques de ces alliages rendent également le
magnésium précieux pour des usages particuliers comme la réalisation de petites mallettes résis-
tantes, de boitiers d’ordinateurs portables ou d’appareils photo haut de gamme. Il est également
utilisé en tant qu’alliage dans les prothéses artificielles, les aspirateurs, les instruments optiques,
les skis, les tondeuses & gazon et les meubles d’extérieur. Il est également de plus en plus étudié
comme biomatériau car ses caractéristiques mécaniques sont proches de celles de 1’os et parce
qu’il est biocompatible. On le retrouve dans des applications telles que les stents cardiaques
implantables et biorésorbables et d’autres biomatériaux en rapport avec le corps humain. Un
résumé des propriétés du magnésium est présenté dans le tableau 1.3

1.1.2 Alliages de magnésium comme biomatériaux

Selon la Société Européenne des Biomatériaux, un biomatériau est "un matériau con¢u pour
interagir avec les systémes biologiques, qu’il participe a la constitution d’un dispositif de diag-
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Eléments | %at | %m Systéme
Titane 0,1 0,2 péritectique
Cérium 0,1 0,5 eutectique

Or 0,1 0,8 eutectique

Thorium 0,5 4.8 eutectique

Calcium 0,8 14 eutectique

Manganése | 1,0 2,2 péritectique

Néodynium 1 3 eutectique
Zirconium 1,0 3,8 péritectique
Samarium 1 6,4 eutectique

Bismuth 1,1 8,9 eutectique

Ytterbium | 1,2 8,0 eutectique

Zinc 24 6,2 eutectique

Gallium 3,1 8,4 eutectique
Etain 34 | 14,5 eutectique
Yttrium 3,8 | 12,5 eutectique
Argent 3,8 | 15,0 eutectique
Terbium 46 | 24,0 eutectique
Thulium 6,3 | 31,8 eutectique
Plomb 7,8 | 41,9 eutectique
Aluminium | 11,8 | 12,7 eutectique
Scandium 15 | 24,5 | péritectique
Thallium 154 | 60,5 eutectique
Lithium 17 5,5 eutectique
Indium 19,4 | 53,2 péritectique
Cadmium | 100 | 100 | solution solide

TABLE 1.2 — Solubilité maximale d’éléments solubles dans des alliages de magnésium binaires a
450 °C |5]

nostiques ou & celle d’un substitut de tissu ou d’organe ou encore & celle d’'un dispositif de
suppléance (ou d’assistance) fonctionnelle". La caractéristique principale et commune de tous les
biomatériaux est qu’ils sont utilisés en liens étroits avec le corps humain pour remplacer une par-
tie ou une fonction du corps de maniére fiable, sure et acceptable d’un point de vue économique
et physiologique [16]. Un biomatériaux se doit d’avoir des propriétés meécaniques appropriées
a sa fonction et d’étre biocompatible. I1 doit remplir son réle pour l'organisme et se dégrader
néanmoins d’une maniére adéquate, c’est a dire sans contaminer son environnement (biologique)
et sans perdre ses caractéristiques mécaniques, qu’il soit sous forme d’implant ou utilisé en lien
étroit avec le corps humain [16].

Les alliages de magnésium biodégradables peuvent étre utilisés comme implants reconstructifs
dans les tissus humains. Ils constituent (avec les bio verres et les polymeéres dégradables) la
troisiéme génération de biomatériaux destinés, entre autre, a la régénération des tissus [16].
Tout d’abord, le magnésium est un élément naturellement présent en grande quantité dans le
corps humain (environ 0,1% en poids) et présente une bonne résorbabilité ainsi qu'une haute
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Propriétés Valeurs
Masse atomique 23 g/mol
Structure cristalline hexagonal compact
Masse volumique 1,74 kg/m3
Module d’Young 45 GPa
Limite d’élasticité 21 MPa
Contrainte & la rupture 80-180 MPa
Allongement & la rupture 1-12%
Température de fusion 650 °C
Température d’ébullition 1105 °C
Chaleur massique 1,05 kJ/kg/K
Energie de fusion 195 kJ /kg
Conductivité thermique 156 W/m/K
Coefficient d’expansion linéaire 2,6x1077 K1
Retrait a la solidification 4.2%
Conductivité électrique 217 kOhm~T.cm™!
Potentiel standard -234 Venm

TABLE 1.3 — Propriétés générales du magnésium : résumé

biocompatibilité avec les tissus osseux [17]. Ensuite, le magnésium a une densité et un module de
Young similaire & celui des os (E= 10-30 GPa) et un taux de corrosion (résorbabilité) controlable
dans le corps. La corrosion (et la dégradation) du magnésium meétallique dépend fortement des
éléments d’alliages en solution solide [18], comme le calcium ou le zinc [17] [19], tout comme des
propriétés mécaniques. La toxicité de ces alliages dépend a la fois de la toxicité des éléments qui
les composent mais aussi de la concentration d’ions relargués au cours du processus de corrosion
[20]. II est donc important de connaitre les limites tolérées par environnement biologique mais
aussi les cinétiques de relargage des différents composés de ces alliages dans cet environnement.
Le calcium et le zinc peuvent étre alliés au magnésium et permettent de conserver le caractére
biocompatible de ces alliages.

L’ajout de calcium et de zinc comme éléments d’alliages permet d’améliorer les propriétés
mécaniques (résistance, élongation) et les propriétés de corrosion. En général, 'ajout de zinc
jusqu’a 3% en poids permet de réduire la taille de grain et d’améliorer les propriétés mécaniques
de la matrice et les ajouts au dela de 3% en poids ne changent plus la taille de grain ni la résistance
mais réduisent 1’élongation. On voit aussi apparaitre des craquelures aux zones riches en zinc en
surface de 'alliage qui peuvent devenir des lieux d’amorgages de fissures plus profondes [21]. Les
ajouts de calcium jusqu’a 1% en poids augmentent la résistance mécanique par réduction de la
taille des grains ce qui est un bon indicateur d’une haute plasticité de ce type d’alliages [20] [22]
[23] [24] [13] [25]. Au dela de 2% en poids, les propriétés mécaniques ne s’améliorent pas mais
les propriétés d’élongation décroissent.

Le magnésium est nécessaire dans plus de 300 réactions biochimiques dans le corps humain
[26] [27]. 11 est notamment impliqué dans le métabolisme énergétique, la synthése des protéines,
les fonctions motrices et nerveuses, le systéme immunitaire ou encore l'intégrité des os. Il permet
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de réguler le systéme sanguin, les niveaux de sucre ou encore le diabéte et I’hypertension. L’exces
de magnésium peut étre dangereux pour l’organisme et peut causer des problémes intestinaux,
des troubles neurologiques, du sommeil ou encore une hyper-excitabilité [28].

Le calcium est I’élément le plus présent dans les os et les dents (environ 1,5% en poids). Il
joue un role important dans I’organisme comme celui de stabilisateur des enzymes [29] [30] [31].
Il n’est que trés peu toxique mais reste un élément relativement instable et pose des problémes
de calcification et de carbonatation avec l'organisme. Un excés de calcium peut étre corrosif si
ingéré (maximum 4 g de calcium et 10 g de CaCOg) et peut dérégler le fonctionnement des reins.

Le zinc est présent en tant que trace dans le corps humain et est également essentiel dans
des centaines d’enzymes biologiques [32]. Il peut devenir toxique si ingéré ou en exceés dans
I'organisme de la méme maniére que le calcium.

Le processus de dégradation des alliages de magnésium dépend de la différence d’enthalpie
libre (énergie de Gibbs) des réactifs et des produits du processus de corrosion (métaux, oxydes,
hydroxydes). La formation en surface des alliages d’un film d’oxyde est d’ailleurs un phénomeéne
bien connu pour ralentir les taux de corrosion [33]. Les ions métalliques réagissent avec 1'oxygeéne
présent dans ’environnement pour former des oxydes métalliques stables en surface. Ces couches
d’oxydes (film passif), empéchent alors les ions de migrer depuis le métal vers la solution (ou
ralentissent les cinétiques) ce qui diminue les taux de corrosion. La réaction générale est la
suivante :

Mgy +2H20 — M(OH)g(qq) + Hay) (1.1)

L’épaisseur (quelques angstreem) du film passif d’oxyde dépend du potentiel oxyde-solution.
L’oxyde pourra se dissoudre dans la solution environnante si ce derniére devient suffisamment
acide. Ce film passif va diminuer le taux de corrosion, d’autant plus qu’il sera épais, en agissant
comme une barriére entre le matériau et la solution. La structure du métal va contréler les
mécanismes de croissance de cet oxyde en surface. Les propriétés mécaniques, I’environnement
direct ainsi que les affinités du matériau dans son environnement vont aussi affecter les taux
de dégradation (pH, protéines, autres espéces ioniques). Les structures des biomatériaux et les
propriétés résultantes de leurs processus d’élaboration vont déterminer leur dégradation [34].

1.1.3 Elaboration des alliages de magnésium - calcium
1.1.3.1 Diagramme de phase et microstructures

Le diagramme de phase du systéme magnésium-calcium (Mg-Ca) ainsi que les données ther-
modynamiques qui lui sont relatives (températures de transition, enthalpie de formation ou de
mélange) sont largement décrits dans la littérature [35]. Les alliages peuvent comporter trois
phases distinctes (Mg, Ca et MgoCa). Le calcium métallique pur étant extrémement instable
a l'air ambiant et dans une atmosphére humide, cette étude se limitera aux compositions en
magnésium et calcium qui excluent la présence de calcium pur dans la microstructure (d’aprés le
diagramme de phase). La concentration maximale en calcium dans les alliages étudiés sera 33%
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atomique (soit au minimum 67% atomique de magnésium). Les phases formées par ce systéme
dans cette gamme de composition sont des solutions solides & base de Mg et MgoCa qui est un
composé défini du systéme binaire Mg-Ca. Le diagramme de phase est représenté sur la figure
1.2 [35]. Il permet de prédire la constitution des phases en présence en équilibre les unes avec les
autres.

Weight Percent Magnesium
0 10 20 30 40 50 60 W B0 9 100
m T L T .I T ~ I . T - T 4 .I + T .
842'C
500 L
L
TI*C
7004 b
O Fas0°C
g 600 |-
E. «— (fCa) s17C
E 5004 99.56(1
= e 448°C
400+ -
g}a (Mg)—
pgJe— (aCa) 8] a2
m T T U T T T T T Li
0 10 20 30 40 50 50 70 80 % 100
Ca Atomic Percent Magnesium Mg

FIGURE 1.2 — Diagramme de phase du systéme binaire Mg-Ca

L’élaboration des alliages Mg-Ca nécessite la compréhension des phénomenes liés & la forma-
tion des microstructures d’équilibre. La matiére change d’état sous 'influence de la pression et
de la température. Ce sont les principes de la thermodynamique qui régissent les réactions de
transformation de la matiére et vont controler les propriétés finales des alliages selon la nature
et la composition des phases en présence. On appelle alliage binaire la combinaison de deux
éléments meétalliques ou non, comme le systéme magnésium-calcium Mg-Ca [36] [37].

En portant un mélange de magnésium et de calcium métallique a suffisamment haute tem-
pérature, le mélange sera en phase liquide. C’est ensuite au cours du refroidissement que sa
microstructure se forme selon les conditions de refroidissement et la composition initiale du ma-
tériau. Le mélange métallique tend, en refroidissant, vers la microstructure la plus stable possible,
c’est & dire celle qui consommera naturellement le moins d’énergie pour sa formation. Dans le cas
du diagramme binaire Mg-Ca, entre 0% atomiques et 33% atomique de Ca, lorsque le mélange est
chauffé au dela de 650 °C (température de fusion du magnésium), le mélange passe rapidement
en phase liquide. Lors du refroidissement, plusieurs cas sont envisageables selon la composition
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initiale en calcium (figure 1.3) [36] [38] :

e .A
L “ L

Mg2Ca , Mg
Bl 517°C S 'A'
1o +l:\i|n?p20§: tituant ﬁ (= i ess
L constituan i :
eutectique) [eutectique) / (ecu‘ig]c':&suee}

O —
5
o

MgzCa | Mg + Mg2Ca / Mg
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FiGURE 1.3 — Diagramme de phase du systéme binaire Mg-Ca : zoom sur les concentrations
atomiques en calcium entre 0 % et 33 %

— Si la composition en calcium est nulle, le matériau est composé de magnésium uniquement,
aux impuretés pres.

— Si la concentration en calcium est comprise entre 0 et 0,8% atomique, alors le calcium se
dissout totalement dans le magnésium et la microstructure est composée uniquement d’une
solution solide & base de magnésium raffiné, d’autant plus raffiné que ’on augmente le
pourcentage de calcium.

— Si la concentration en calcium est comprise entre 0,8% et 10% atomique, lors du refroidis-
sement du mélange porté en phase liquide L a haute température, le mélange passe par la
courbe liquidus (AE) qui délimite le domaine L + Mg. Le mélange continue a se refroidir et
le liquide s’appauvrit en Mg (il se forme du Mg primaire sous forme de dendrites arrondies)
jusqu’a atteindre la ligne solidus (A’E) ou se forme l'agrégat eutectique lamellaire E (qui
est & base de Mg et de MgoCa) en plus du Mg déja formé. Le matériau continue de refroidir
pour atteindre la température ambiante. La microstructure finale est composée de dendrites
primaires & base de Mg et d’un agrégat eutectique lamellaire Mg + MgoCa [38] [39] [40].

— Si la concentration en calcium est exactement de 10% atomique, lors du refroidissement
du liquide L, le mélange va passer par le point eutectique E et former & ce moment 1a un
agrégat eutectique qui est composée de Mg + MgaCa sous forme lamellaire.
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— Si la concentration en calcium est comprise entre 10% et 33% atomique, lors du refroidis-
sement du liquide L & haute température, le mélange passe par la courbe liquidus (BE) qui
délimite le domaine L + MgsCa. Le mélange continue & se refroidir et le liquide s’appauvrit
en Mg (il se forme du MgsCa sous forme de dendrites facettées) jusqu’a atteindre la ligne
solidus (B’E) ou se forme l'agrégat eutectique lamellaire E (qui est a base de Mg et de
MgoCa) en plus du MgyCa déja formé. Le matériau continue de refroidir pour atteindre la
température ambiante. La microstructure finale est composée de dendrites primaires MgsCa
et d’'un agrégat eutectique lamellaire Mg + MgsCa.

— Si la concentration en calcium est exactement de 33% atomique, lors du refroidissement du
liquide L, le mélange passe par le point B et B’ et forme uniquement du MgsCa.

Les microstructures les plus courantes et étudiées dans la littérature sont celles composées de
Pagrégat eutectique lamellaire Mg + MgsCa et de dendrites primaires Mg ou MgsCa (figure 1.4)
avec des faibles teneurs en calcium (maximum 33% atomique). Les dendrites de Mg sont plutot
arrondies alors que les dendrites de MgsCa sont facettées car leurs croissance se fait selon des
directions particuliéres dues certainement aux énergies d’interfaces. Il est trés difficile d’obtenir
une microstructure purement eutectique ou purement MgyCa car la concentration en calcium
doit étre trés précisément celle décrite par le diagramme de phase (respectivement 33% atomique
et 10% atomique). Les microstructures composées uniquement de magnésium sont en revanche
aisées a obtenir.

Eutectique en lamelles Mg + Mg,Ca

Dendrites Mg,Ca
« facettées »

Dendrites Mg
« arrondies »

0,8 at% < Ca < 10 at% 10 at% < Ca < 33 at%

FIGURE 1.4 — Représentation schématique des deux types de microstructures obtenus comportant
des dendrites et un composé eutectique

1.1.3.2 Techniques d’élaborations

Différentes techniques d’élaboration sont utilisées pour obtenir ces alliages Mg-Ca. Il est pos-
sible de les classer en deux grandes catégories : les techniques d’élaboration par voie liquide et
les techniques par voie semi-solide (le métal est & 1’état mi-solide, mi-liquide) [41] [42] [43].

En voie liquide Les techniques d’élaboration d’alliages ou de métaux purs par voie liquide
sont parmi les plus utilisées car elles sont & la fois rapides, souples, performantes et avec des
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Les alliages de Magnésium

chauffages adaptés a chaque matériaux (quelles que soient les techniques de chauffe comme le
chauffage électrique, par arc, par induction...). Les possibilités de mise en forme sont également
simplifiées car il suffit de couler ou d’injecter sous pression dans un moule. La technique de die
casting (trés répandue) est un procédé de moulage sous pression dédié a la fabrication de piéces
métalliques en injectant ou en coulant un métal fondu & haute pression dans une matrice de
moulage. Ces moules (ou cavités) sont réalisés dans de I’acier durci déja usiné pour donner a la
piéce, coulée sous pression, sa forme finale. Ce processus permet une trés bonne reproductibilité
lors de la fabrication des piéces et une grande flexibilité en terme de formes, de types de surfaces
ou encore de texture sans pour autant nécessiter un traitement ultérieur. Cette technique est
adaptée a la fabrication de piéces métalliques en grandes quantités. Ce procédé est généralement
utilisé pour fabriquer des piéces en métaux et alliages non ferreux comme en aluminium, zinc,
magnésium.

Il existe deux types de procédés "die casting" [43] : en chambre froide et en chambre chaude.
Lors du procédé en chambre froide, le systéme actionne un piston hydraulique pour forcer le
flux de métal fondu (se trouvant dans la chambre d’injection) & passer par le canal d’injection
vers le moule froid. Aprés que le métal se soit solidifié, le piston retourne & sa position initiale
permettant ainsi que la chambre d’injection se remplisse & nouveau de métal fondu pour remplir
a nouveau le canal d’injection. Le moule va alors s’ouvrir et des tiges d’injection vont enlever
la piéce de sa matrice. Le cycle de coulée peut étre alors répété. Le procédé en chambre chaude
est similaire. Dans ce cas, le piston d’injection et la chambre d’injection sont submergés dans
le métal fondu. Le piston d’injection est tiré, permettant au métal fondu de remplir la chambre
d’injection sans remplir le moule. Le piston force ensuite le métal fondu dans le canal d’injection
pour remplir le moule et est maintenu sous pression jusqu’a la solidification de la piéce moulée.
Le moule s’ouvre alors, la piéce moulée reste dans la matrice le temps que le piston recule &
sa position initiale et que les résidus de métal liquide retournent dans le mélange initial. Les
éjecteurs extraient ensuite la piéce moulée de sa matrice (figure 1.5).

Cover die

Maolten

—— Ejector die
metal

Ejector
pins

Plunger

Pressure chamber Sprue  Cawvity
www.substech.com

FIGURE 1.5 — Principe de 'élaboration d’alliages par die casting en voie liquide (chambre froide)

© 2015 — Paul Salero — Labs. MATEIS & Groupe SEB, Tefal SAS — INSA de Lyon 13

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2015ISAL0045/these.pdf
© [P. Salero], [2015], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre 1 — Synthése bibliographique

Pour I’élaboration d’alliages Mg-Ca, voire Mg-Ca-Zn, certains paramétres d’élaboration sont
essentiels. Les alliages doivent étre élaborés au dela de la température de fusion du magnésium
(qui est 'élément majoritaire) ou avec un apport d’énergie suffisant pour atteindre la fusion
du magnésium (c’est-a-dire 8,954 kJ/mol) dans une atmosphére neutre (argon ou COs + SFg)
(tableau 1.4).

Propriétés Magnésium (Mg) | Calcium (Ca) | Zinc (Zn)
Température de fusion (°C) 650 842 420
Température d’ébullition (°C) 1090 1484 907
Energie de fusion (kJ/mol) 8,954 8,54 7,322

TABLE 1.4 — Températures caractéristiques des éléments Mg, Ca et Zn

Ces techniques d’élaboration et de mise en forme pour les alliages Mg-Ca présentent des
avantages et des inconvénients résumés dans le tableau 1.5 :

Avantages Inconvénients
Grandes et petites piéces Cotit de I'équipement et des outils élevés
Piéces complexes Nettoyages réguliers nécessaires
Matériaux & hautes résistances Vie de la filiére limitée
Production a grande échelle Longues durées de mise en ceuvre
Faible cotit du travail Elaboration sous atmosphére neutre
Possible de recycler les déchets (refonte) Possibles défauts dus aux gaz
Bons états de surface Nettoyage complexe

TABLE 1.5 — Avantages et inconvénients des alliages réalisés par die casting

En voie semi-solide Les techniques d’élaboration d’alliages de magnésium par voie semi-solide
(comme le thixoforming) [44] ont pour but de palier différents problémes se produisant lors de la
coulée des pieces : Iapparition de vides (porosités) lorsque le métal se solidifie et 'existence de
tourbillons & ’arriére des obstacles présents dans les moules métalliques [45]. L’élaboration par
voie semi-solide permet d’éviter ces différentes sources de porosités tout en gardant une bonne
injectabilité du mélange métallique. On parle de voie semi solide lorsque le mélange métallique
injectable comprend 45 & 55% de phase solide et de voie semi-liquide lorsque le mélange comprend
5 a 45% de phase solide. La formation des alliages et de leur microstructure est ensuite similaire

aux procédés de type "die casting" : le mélange est injecté dans un moule métallique pour obtenir
les pieces [46] [47].

Ces techniques sont adaptables selon la composition de 1’alliage Mg-Ca recherchée. Une grande
variété de formes, parfois complexes, est possible mais les formes les plus simples sont celles avec
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La corrosion du magnésium et de ses alliages

le moins de défauts. L’élaboration d’alliages avec de grandes surfaces spécifiques est réalisable
mais reste difficile et couteuse a cause des moules métalliques notamment.

1.1.4 Conclusions intermédiaires

Mis a part leurs applications dans le domaine des transports (automobile, aéronautique, aé-
rospatiale) comme matériau de structures, le magnésium et ses alliages sont de bons candidats
comme biomatériaux. Dans le cas des alliages implantables biodégradables comme les alliages
Mg-Ca, le plus grand désavantage des alliages de magnésium (c’est-a-dire la faible résistance a la
corrosion) devient un avantage [48] [49]. Cependant, leurs hauts taux de corrosion doivent étre
controlés en choisissant les bons éléments d’alliages, en maitrisant les modifications en surface
(protection par des couches passives) ou en contrdlant les parameétres intrinséques liés a leur
dégradation. Les techniques d’élaboration sont également essentielles car elles conditionnent leur
structure et microstructure finale et donc leur sensibilité a la corrosion. Chaque milieu aqueux
est spécifique (eaux, fluides corporels) et aura des conséquences particuliéres sur la dégradation
de ces alliages.

La compréhension des différents phénomeénes de corrosion associés au magnésium et a ses al-
liages passe par ’étude des différents modes de corrosion envisageables ainsi que des parameétres
environnementaux et métallurgiques. Les mécanismes et les cinétiques de corrosion dépendent
ainsi de nombreux facteurs. La section suivante présente 1’état de nos connaissances des phéno-
meénes de corrosion liés au magnésium et & ses alliages.

1.2 La corrosion du magnésium et de ses alliages

1.2.1 Généralités

Le magnésium est un métal tres réactif et les problémes liés & sa corrosion sont donc de grande
importance, particuliérement dans I’industrie automobile et aéronautique. L’utilisation croissante
d’alliages de magnésium comme matériaux de structure est due a leur faible densité et donc a
un rapport résistance/poids intéressant pour alléger les piéces structurelles dans ces industries.
Leurs bonnes capacités de mise en forme et d’élaboration par injection sous pression (die casting)
permet également de nombreuses économies d’énergies et une trés bonne industrialisation.

Néanmoins, les alliages de magnésium présentent des résistances a la corrosion moins bonnes
que les autres matériaux de structure (moins bonnes que ’aluminium par exemple), ainsi leur
usage reste limité [50]. Cette résistance a la corrosion est d’autant plus faible que les métaux
contiennent des impuretés métalliques ou qu’ils sont exposés & un électrolyte agressif (par exemple
contenant des ions chlorure CI7).

Généralement, le film d’oxyde en surface des alliages offre une protection aux agressions at-
mosphériques dans les différents environnements (ruraux, urbains, industriels ou marins). La
résistance a la corrosion atmosphérique du magnésium et de ses alliages est meilleure que celles
des aciers, méme lors de 'exposition aux milieux marins [51] [52] [53] [54] [55] [56]. Le taux de
corrosion des alliages de magnésium est compris entre celui de 'aluminium et celui des aciers.
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Dans certains cas, les alliages de magnésium ont méme une meilleure résistance a la corrosion
que les alliages d’aluminium. Par exemple, l'alliage AZ91 (composition nominale 90-Mg 9-Al 1-
Zn) présente une meilleure résistance a la corrosion dans une environnement contenant des ions
chlorures que les aciers et I’aluminium [55] [56]. L’alliage AZ91E (de haute pureté, avec un peu
de manganeése) présente quant a lui une résistance a la corrosion dans I’eau de mer 10 & 100 fois
supérieure que celle de 1’alliage de pureté standard et meilleure voire égale a celle des alliages
d’aluminium 380 ou de certains aciers [57] [58] [59].

Dans la plupart des cas, la corrosion du magnésium et de ses alliages s’initie & partir des
phénomeénes de corrosion localisée, peu profonde et répandue. La morphologie de ces phénoménes
dépend de la chimie des alliages et des conditions environnementales. Par exemple, la corrosion
atmosphérique est uniforme dans I'environnement industriel alors qu’elle est plutdt localisée
lorsque les alliages sont immergés en solution. Turnold et.al. [60] ont montré que la corrosion du
magnésium commercialement pur est plutot transgranulaire alors que la corrosion des alliages
est plutot uniforme. De la méme fagon, Makar et Kruger |[50] ont établi que la corrosion du
magnésium pur était non uniforme alors que lalliage AZ61E était attaqué de maniére plus
uniforme. De méme, les alliages rapidement solidifiés sont attaqués de maniére plus uniforme que
les alliages conventionnels [50].

Les alliages de magnésium ont une faible résistance & la corrosion car ils présentent des phéno-
meénes de corrosion galvanique internes dus a des phases secondaires ou & des impuretés [61] [62].
Le film quasi passif d’hydroxyde présent en surface n’est également pas aussi stable que celui des
aciers inoxydables ou des alliages d’aluminium. Cette passivité limitée ne permet qu’une faible
résistance aux piqires. Les premiers alliages de magnésium présentaient une faible résistance en
atmosphére humide a cause d’impuretés telles que le fer, le nickel ou le cuivre. Ces impuretés
agissent comme des cathodes dans un environnement agressif et créent des micro cellules galva-
niques avec la matrice anodique en magnésium [2]. Les alliages & haute pureté ont été développés
récemment pour répondre & cette problématique et ainsi améliorer la résistance & la corrosion en
milieu marin par exemple [3]. Plusieurs formes de corrosion sont possibles et sont décrites dans
les prochains paragraphes.

1.2.2 Les différents types de corrosion

Parmi les différents types de corrosion existants, seulement certains sont & envisager avec le
magnésium et ses alliages.

1.2.2.1 La corrosion galvanique

Les alliages de magnésium sont trés sensibles a la corrosion galvanique. Ce type de corrosion
est souvent observé comme une trés importante corrosion localisée du magnésium proche d’une
cathode [1]. La cathode peut étre externe comme un métal en contact avec ’alliage de magnésium
ou interne comme une seconde phase de potentiel électrochimique différent du magnésium ou bien
des impuretés. Ces deux types de corrosion galvanique sont représentés sur la figure 1.6.

Les métaux comme le nickel, le fer ou le cuivre qui ont un potentiel électrochimique beaucoup
plus noble que le magnésium constituent des cathodes trés efficaces et peuvent causer une sévére
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corrosion galvanique lors de leurs couplages avec le magnésium [1]. D’autres métaux comme
I’aluminium ou le zinc sont plus proches, en terme de potentiel électrochimique, du magnésium
et constituent des cathodes moins efficaces et causeront moins de dommages. Le magnésium de
haute pureté est aussi réactif que le magnésium de pureté commerciale quand il s’agit de couplage
avec d’autres métaux. Le taux de corrosion s’accroit lorsque le milieu est plus conducteur, lorsque
la différence de potentiel entre les métaux (anode et cathode) est plus importante, lorsque le
rapport de surface entre cathode et anode est favorable (S anode/Scathode > 1) €t lorsque 'anode
et la cathode sont au plus proche [63].

1.2.2.2 La corrosion intergranulaire

Les alliages de magnésium sont immunisés contre la corrosion intergranulaire [53]. La corrosion
ne pénétre pas aux joints de grains [62] car les joints de grains sont invariablement cathodiques
tout comme les grains [3] [53]. La corrosion tend & se concentrer dans des zones proches des joints
de grains et rend possible la décohésion d’une partie de l’alliage qui peut se détacher.

1.2.2.3 La corrosion localisée

Le magnésium est naturellement passif et permet la corrosion localisée sous forme de piqires
dés son potentiel d’équilibre électrochimique atteint dans un environnement non oxydant conte-
nant notamment des chlorures [60]. Les phénoménes de corrosion dans des solutions neutres ou
alcalines prennent la forme de piqires [63], de méme que dans les solutions contenant des métaux
lourds [1]. Les attaques sous forme de crevasses ne sont pas possibles car les alliages de magné-
sium ne sont pas sensibles aux différences de concentration en oxygene [53] [63]. La corrosion
filiforme est due quant a elle & une cellule de corrosion qui se déplace a la surface du métal (la
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téte étant une anode et la queue une cathode). Cette corrosion filiforme opére en dessous des
revétements de protection et des couches anodisées |64]. Sans couche passive ou de revétement,
la corrosion filiforme n’est pas possible [56].

1.2.2.4 La corrosion sous contrainte

Ce type de corrosion est principalement transgranulaire et est localisé le long des joints de
grains. Il s’agit du résultat de la précipitation de plusieurs éléments entre eux pour former une
nouvelle phase [2] [53] qui fragilise la structure. La formation de MgHs peut également fragiliser
les alliages et les rendre d’autant plus sensibles & la corrosion [53]. L’ajout d’éléments d’alliages
comme "aluminium ou le zinc favorise ce type de corrosion [63] [65] [66] [67] alors que 'ajout
d’étain semble le limiter [62]. Dans une solution alcaline (pH=10), les alliages de magnésium
semble trés résistants a la corrosion sous contrainte alors qu’ils y sont plutot sensibles dans une
solution neutre ou une solution chargée en ions chlorures [63].

1.2.2.5 La fatigue corrosion

Ce type de corrosion des alliages de magnésium est peu décrit dans la littérature. Speidel et.al.
[68] ont montré que des craquelures (fissures en surface) de fatigue se propagent dans un mode
mixte transgranulaire - intergranulaire et que la croissance de ces craquelures est accélérée par les
mémes environnements agressifs que ceux qui aggravent la corrosion sous contrainte (solutions
contenant des chlorures...).

1.2.2.6 La corrosion a chaud

A des températures élevées, le taux d’oxydation est directement proportionnel au temps ce qui
indique I’absence de protection du film d’oxyde de surface. En élevant la température, le taux
d’oxydation augmente également. Les éléments d’alliages les plus courants comme ’aluminium
et le zinc augmentent également ce taux d’oxydation alors que le cérium et le lanthane auront
plutot l'effet inverse [63].

1.2.3 Cinétiques et mécanismes des réactions

La corrosion du magnésium et de ses alliages est gouvernée par les réactions de corrosion de
chaque constituant. Lorsqu'un alliage contient des constituants particuliérement sensibles dans
un environnement particulier, alors cet alliage a une faible résistance & la corrosion dans cet
environnement. Les réactions liées au magnésium pur permettent de comprendre les phénoménes
de corrosion de ses alliages.

La dissolution du magnésium dans un environnement aqueux consiste en une réaction électro-
chimique avec I’eau pour produire de I'’hydroxyde de magnésium et du gaz Ho.

Le magnésium est insensible a 'oxygéne lorsque la corrosion aqueuse opére [53| [61] [69] alors
que la présence d’oxygéne est un facteur important & prendre en compte avec les problématiques
de corrosion atmosphérique [63]. En environnement aqueux, la corrosion implique le couplage
micro-galvanique entre des zones anodiques et des zones cathodiques [70].
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Réaction générale :
Mg+ 2H0 — Mg(OH)2 + Ho (1.2)

Cette réaction peut étre exprimée comme la somme de plusieurs réactions [53]

Réaction anodique :
Mg — Mg*" + 2~ (1.3)

Réaction cathodique :
2H50 + 2¢~ — Ho +20H™ (1.4)

Formation des produits de corrosion :

Mg*t +20H™ — Mg(OH), (1.5)

La réaction anodique implique certainement une étape intermédiaire qui produit le cation
monovalent Mg qui a une trés courte durée de vie [61] [63] et se transforme rapidement en
cation bivalent Mg?T. Le processus de réduction de I'eau et de I'oxygéne dissous et le potentiel
électrochimique de la partie cathodique du matériau jouent un role important dans la corrosion
du magnésium. Un potentiel électrochimique méme trés faible augmente le taux de corrosion [63].
Les alliages de magnésium n’ont pas tous été étudiés en corrosion mais il est raisonnable de dire
que les réactions de corrosion des alliages sont similaires & celles du magnésium pur. Par exemple,
Song et.al. [71] [72] ont démontré que dans le cas de la dissolution anodique d’alliages Mg-Al-Zn,
le magnésium est le principal composant & se dissoudre en solution alors que 1’aluminium se
dissout & peine et le zinc pas du tout. Cela suppose que dans le cas des alliages de magnésium,
les réactions citées précédemment sont principalement responsables de la corrosion. Cependant,
les éléments d’alliages ont aussi un effet sur ces réactions de corrosion.

Le magnésium a le potentiel le plus faible parmi les métaux les plus usités en ingénierie
comme Dillustre la figure 1.7 et le tableau 1.6. A température ambiante le couple (Mg/Mg?*)
a un potentiel électrochimique standard de -2,37 V/ENH [1] [3] [53] [62] pour un barreau de
magnésium immergé dans une solution contenant des cations bivalents Mg?* (par exemple une
eau minérale).

Le potentiel de corrosion du magnésium est généralement -1,7 V/ENH dans une solution
contenant des chlorures. Le potentiel de corrosion dépend de la solution dans laquelle est plongé
le magnésium. La différence entre le potentiel standard théorique et le potentiel de corrosion réel
est attribué & la formation d’un film en surface de Mg(OH)2, voire de MgO [53] [62] [73] [74].
Ces films en surface peuvent contenir aussi des chlorures car ils sont aussi présents en solution
[75]. A des pH élevés (au dela de pH = 9), un film supplémentaire composé exclusivement de
Mg(OH); se forme au dessus du film passif déja existant [76]. Ce film d’hydroxyde de magnésium
agit comme une protection supplémentaire. La formation de ce film est décrite par le diagramme
de Pourbaix illustré sur la figure 1.8.
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FIGURE 1.8 — Diagramme de Pourbaix du magnésium a température ambiante. Réactions (1)
Mg + 2Hy0 — Mg(OH)s + Ha; (2) Mg?t + HaoO — 2HT + MgO; (3) Mg — Mg?t + 2e~

Les diagrammes de Pourbaix n’incluant aucunes données thermodynamiques, Perrault [77]
a développé un diagramme potentiel-pH incluant les données concernant le cation monovalent
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Métaux Potentiel de corrosion (V/ENH)
Magnésium -1,73
Alliages de Mg -1,67
Aciers doux (plaqués au Zn) -1,14
Zinc -1,05
Aciers doux (plaqués au Cd) -0,86
Aluminium -0,85
Al-12%Si -0,83
Aciers doux -0,78
Fonte -0,73
Plomb -0,55
Etain -0,50
Aciers 316 -0,43
Laiton -0,33
Cuivre -0,22
Nickel -0,14
Aciers inox -0,13
Argent -0,05
Or +0,18

TABLE 1.6 — Potentiels de corrosion des métaux et alliages communs dans une solution contenant
des chlorures & 25 °C

Mg" et I'hydrure de magnésium MgHs. Perrault a donc conclu que le magnésium n’était pas
stable dans un environnement aqueux. Plusieurs réactions ont lieu simultanément a la surface du
magnésium selon son état de surface. Song etal. [78] ont montré que sur une surface dépourvue
de film passif, les cations monovalents Mg™ sont impliqués dans le processus de corrosion. Le
magnésium solide est en premier lieu oxydé sous forme Mg™ puis ces cations réagissent avec ’eau
pour former Mg?T. Il n’y a pas de preuve de ce fonctionnement sur une surface pourvue d’une
film passif au préalable. Ces phénomeénes sont résumés sur le diagramme de Perrault-Pourbaix
du magnésium sur la figure 1.9.

Dans beaucoup de cas, la corrosion dépend des caractéristiques de la surface du matériau [53].
Cependant, la nature du film passif en surface du magnésium n’est pas encore bien comprise
[1]. 11 est supposé étre cristallin et principalement composé de Mg(OH)s pour certains auteurs
[1] [79] [63] alors que d’autres pensent qu’il est composé a la fois de Mg(OH)z et de MgO selon
le potentiel d’électrode et le pH de la solution [80]|. Huber etal. [74] [81] pensent que le film
initialement en MgO est rapidement remplacé lentement par ’hydroxyde plus stable et le film
d’oxyde est éventuellement hydraté. Quant aux alliages de magnésium contenant de ’aluminium,
du zinc ou du manganése, une analyse du film passif formé dans ’atmosphére a montré que le
film s’enrichit en cet élément secondaire (aluminium, zinc ou manganése) [63|. Des analyses de
surface ont montré que sur un alliage Mg-Al, le film passif a une structure en couche composée de
MgO /oxyde Mg-Al/alliage Mg-Al avec la couche d’oxyde riche en magnésium qui devient moins
épaisse en augmentant le pourcentage d’aluminium [50] [61].
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FIGURE 1.9 — Diagramme de Perrault-Pourbaix du magnésium & température ambiante. (a)
Equilibre dans le systéme Mg-Hy0 en présence de molécules de Hy (b) Domaines de stabilité des
composés de magnésium dans ’eau lors de 'application d’un potentiel de 1 V/ENH. Réactions :
(6) MgHy — Mg?t + 2HT + 4e; (7) MgHs + 20H™ — Mg(OH)s + 2H' + 4e™; (10) MgHs
— Mgt + Hy + 2e7; (11) MgHy + 20H™ — Mg(OH)y + Hy + 2e7; (14) Mg?T + 20H™ —
Mg(OH)z; (25) Mgt — Mg?T™ + e ; (27) Mg™ + 20H™ — Mg(OH)y + e~ ; (28) Mg™ + 2H20
— Mg(OH)s + 2H' + e7; (48) MgHy — Mgt + Hy + €.

Les phénoménes de corrosion ne dépendent pas uniquement de I’état de surface de ’alliage mais
aussi de 'environnement corrosif dans lequel il se trouve. Ils dépendent également des paramétres
d’élaboration de ces alliages

1.2.4 Les facteurs métallurgiques qui influencent la corrosion

Les phénomeénes de corrosion du magnésium et de ses alliages dépendent a la fois de ’environne-
ment dans lesquels ils se trouvent mais aussi des facteurs métallurgiques liés a leur élaboration.
La résistance a la corrosion dépend des éléments d’alliages, des impuretés, des phases et des
microstructures. Le controle des procédés d’élaboration métallurgiques permet d’optimiser la
résistance a la corrosion de ces alliages ou au contraire d’augmenter les taux de corrosion.

1.2.4.1 Les impuretés

Les impuretés présentes dans les alliages ont des influences différentes sur la corrosion du
magnésium. Certaines sont bénéfiques et améliorent la résistance & la corrosion, d’autres n’ont
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La corrosion du magnésium et de ses alliages

pas d’influence vérifiée et d’autres enfin détériorent la résistance & la corrosion. Hanawalt etal.
|79] ont étudié I'influence de plusieurs éléments d’impureté sur la tenue des alliages de magnésium
dans I'eau salée. Ils ont montré que le fer, le nickel, le cuivre et le cobalt détériorent la résistance
a la corrosion & des concentrations faibles (moins de 0,2 % en poids), que largent, le calcium et
le zinc ont une influence moins importante pour des concentrations entre 0,5% et 5% en poids et
que d’autres éléments comme 'aluminium, 1’étain, le cadmium, le manganése ou le silicium ont
une faible influence sur le taux de corrosion, voire inexistante pour des concentrations au dela
de 5% en poids.

D’autres études [51] [57] [82] ont confirmé que la pureté du métal influe grandement sur
la résistance & la corrosion. Le taux de corrosion s’accroit rapidement lorsqu’on augmente la
concentration en éléments contaminants (Fe, Ni ou Cu) [83]. La présence de ces éléments est
aggravante pour la résistance & la corrosion & cause de leur faible solubilité en solution solide
qui fait de ces ajouts des zones cathodiques [1] [84]. Pour chaque élément, il existe une limite de
tolérance [1] [63] & partir de laquelle le taux de corrosion s’accroit rapidement comme illustré sur
la figure 1.10. Dans certains cas, bien que les impuretés présentes soient en-dessous de leur limite
de tolérance, le taux de corrosion peut varier plus largement selon le processus d’élaboration de
Palliage [62]. Par exemple, en augmentant la vitesse de solidification, on peut augmenter la limite
de tolérance en impuretés en nickel mais pas celles en fer et en cuivre [53].

‘ corrosion
acceélérée

Dépend de

I'élément

(Fe, Ni, Cu)

corrosion & Limite de
faible tolérance

Taux de corrosion

Concentration en impuretés

FiGURE 1.10 — Influence de la concentration en impuretés sur le taux de corrosion : limites de
tolérance

Les mécanismes influencant les limites de tolérance sont liés & la solubilité des impuretés
dans les alliages. Quand ces limites sont dépassées, les impuretés ségrégent et peuvent servir de
catalyseur aux attaques électrochimiques [85]. Cependant, Hanawalt et al. [57] n’ont pas réussi
a établir de lien entre ’amplitude de la limite de tolérance et la solubilité des impuretés dans le
magnésium liquide ou solide. Ils ont observé que la corrosion démarrait en des centres localisés et
que les impuretés supposées avoir atteint leurs limites de tolérance étaient dispersées sous forme
de fines particules dans les matériaux [62] [79]. Malgré cela, Bushrod [86] a démontré qu’il n'y
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avait pas de preuves que les centres de corrosion observés au microscope étaient des particules
d’impuretés de nature cathodique. Les alliages de magnésium sont en réalité suffisamment actifs
pour causer le regroupement de particules d’impuretés en surface et générer une corrosion micro-
galvanique efficace.

Le contréle du taux d’impureté dans les alliages de magnésium [57] [87] [88] est un moyen
d’améliorer la résistance a la corrosion ou au contraire de le dégrader selon les applications. Le
fer, le nickel, le cuivre et le cobalt sont les quatre éléments qui sont capables de dégrader de
maniére significative la résistance a la corrosion. Leurs limites de tolérance sont différentes et les
mécanismes de corrosion dans lesquels ils sont impliqués ne sont probablement pas identiques.

1.2.4.2 Les éléments d’alliages

La composition des alliages de magnésium est aussi importante car chaque élément peut per-
mettre Uapparition de phases et de précipités spécifiques avec des réactivités spécifiques (zones
anodiques ou cathodiques). Parmi les plus utilisés, on peut citer le zirconium, ’aluminium, le
zinc ou encore le calcium. D’autres éléments moins usités comme le silicium, ’yttrium, le lithium,
le phosphore ou encore certaines terres rares sont également possibles.

— Les alliages contenant du zirconium sont généralement résistants a la corrosion dans des
solutions salines et sont relativement insensibles au fer et au nickel. Les impuretés de fer
et de nickel précipitent avec le zirconium avant le processus d’élaboration. Ces précipités
ne sont pas solubles dans le matériau [62] au cours du processus d’élaboration. Les alliages
de magnésium contenant du zirconium (pour son effet de raffinement des grains) sont donc
généralement trés purs car les impuretés (Fe, Ni) ont toutes précipitées avec le zirconium
[54] et ont été extraites des alliages.

— L’aluminium se présente sous différentes formes lorsque il est allié au magnésium : en partie
en solution solide et en partie sous la forme Mgj7Al;5 le long des joints de grains comme une
phase continue ou comme constituant d’une structure lamellaire [89]. Dans certains cas, des
particules de MgaAls(MgsAlg) sont également détectées [90]. L’alliage de I’aluminium avec
le magnésium augmente généralement la résistance a la corrosion. L’ajout d’aluminium au
dela de 4% en poids améliore la résistance a la corrosion jusqu’a des ajouts d’environ 9% en
poids (pas de nette amélioration au dela) [63] [70]. Cette amélioration de la résistance a la
corrosion est due & la précipitation de la phase secondaire et I'altération de la composition
du film passif d’hydroxyde (qui s’enrichit en aluminium) [56] [63]. Les ajouts d’aluminium
peuvent étre également nocifs dans la mesure ou ils diminuent la limite de tolérance du fer
de 170 ppm a environ 20 ppm en poids [62]. Cette tendance est directement proportionnelle
a la concentration de I'ajout d’aluminium et semble étre due & l'apparition d’une phase
passive composée de fer et d’aluminium durant la solidification.

— Les ajouts de zinc peuvent augmenter les limites de tolérance et réduire les effets des
impuretés lorsque la limite est dépassée (Ni, Mn) dés un ajout de 1% en poids [57] [63].
Les ajouts de zinc jusqu’a 3% en poids permettent de raffiner les grains des alliages de
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magnésium et forment des précipités intermétalliques (en plus de se dissoudre en solution
solide dans la matrice de magnésium) qui vont rendre les alliages plus nobles et donc plus
résistants a la corrosion [55].

— Le calcium est utilisé en combinaison avec le magnésium pour développer des alliages
biocompatibles. Le calcium étant encore moins noble que le magnésium (respectivement
Egtandard.Mg =-2,34 Vet Egtanda'rd.Ca = -2,87 V), il va accélérer les taux de corrosion. Des
faibles ajouts vont raffiner la microstructure de la matrice de magnésium (méme au dela
de la solubilité du calcium dans le magnésium, c’est a dire 0,8 % en poids) jusqu’a 4% de
calcium en poids [91]. Lorsque la concentration en calcium augmente au dela de la limite
de solubilité, la concentration en intermétallique MgoCa augmente également, menant &
la formation d’une grande zone cathodique (phase MgsCa) et d’une petite zone anodique
(phase Mg). La formation de cette cellule galvanique augmente de taux de corrosion ainsi
que les dégagements d’hydrogene |22] [92]. Le ratio entre les phases (c’est a dire la compo-
sition de l'alliage) controle le taux de corrosion de ces alliages et ainsi l’alcalinisation du
milieu corrosif par les cations bivalents Mg?t et Ca?*. L’hydroxyde de calcium Ca(OH),
se forme a des pH élevés (plus élevés que 'hydroxyde de magnésium) et ne permet pas de
stabiliser le film passif protecteur dans la mesure ou il se dissocie facilement au contact de
I’eau. Les faibles ajouts en calcium sont donc efficaces pour diminuer la réactivité de ce
type d’alliages alors que des ajouts plus importants (au dela de 4%) augmentent leur taux
de corrosion.

1.2.4.3 Le roéle des phases et de la microstructure

Les différentes phases en présence ont un réle important sur la corrosion des alliages de magné-
sium. Les différents éléments d’alliages (principalement Al, Mn, Ca, Zn) influent sur la résistance
a la corrosion dés qu’ils ont formé une phase secondaire avec le magnésium.

A des teneurs en aluminium élevées comme c’est le cas dans ’alliage AZ91, la phase secondaire
Mg17Alj2 est en proportion non négligeable [55]. Cette phase secondaire précipite le long des
joints de grains et est cathodique par rapport a la matrice en magnésium [56]. Elle est moins
réactive que le magnésium ou l’aluminium seuls et agit comme une barriére & la corrosion dans
des environnements salins par rapport a la matrice de magnésium plus sensible [56] [93]. La
répartition de cette phase détermine la résistance a la corrosion des alliages Mg-Al car elle est
recouverte d'un film passif protecteur a sa surface [93]. D’autres recherches suggérent que la
présence du composé Mg;7Al s est néfaste |94 pour la résistance a la corrosion car les alliages
Mg-Al étant tres susceptibles a la corrosion galvanique, ce composé peut stimuler la corrosion
micro-galvanique dans ces alliages [54]. Song et al. [71] |72] ont réalisé des courbes de polarisation
des phases primaires et secondaires de ces alliages dans une solution d’eau salée & 1 M de NaCl et
ont observé que la phase primaire présente un potentiel de piqtire plus proche de son potentiel de
corrosion (environ 15 mV) que celui de la phase secondaire (environ 200 mV). Ils ont également
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observé que la phase secondaire présente des réactions cathodiques plus actives que la phase
primaire mais que son taux de dissolution reste plus faible. Ces observations les ont mené a
conclure que la phase secondaire est plus stable en solution bien que la phase en question agit
comme une cathode. La phase secondaire se présente & la fois comme une barriére & la corrosion
et comme une cathode active capable de stimuler la corrosion galvanique selon le ratio entre les
phases primaires et secondaires. Pour de faibles concentrations en phase secondaire le taux de
corrosion de la phase primaire va augmenter par corrosion galvanique et si la phase secondaire
est trés présente, elle agit comme barriére anodique en inhibant les réactions de corrosion.

La formation de précipités peut également avoir un effet néfaste sur la résistance a la corrosion
comme les précipités riches en fer (intermétallique FeAl) qui présentent un caractére fortement
cathodique [95], ou encore les précipités AlMn et MgoPb [56] [70]. D’autres précipités comme
Mg2Si ne semblent pas avoir d’influence [70].

Song et al. |72] suggeérent également que, dans les alliages AZ91, la phase primaire et la phase
eutectique ayant des concentrations en aluminium différentes, leur réactivité électrochimique est
différente. Ils peuvent chacun former des cellules galvaniques avec la phase secondaire. Selon les
ratios entre les phases, soit les grains de la phase primaire sont dissous de maniére préférentielle
ou soit les précipités secondaires sont exposés a cause de la dissolution de ’eutectique primaire.

Les parameétres microstructuraux tels que la taille des grains ou la distribution des phases
jouent un role déterminant sur le comportement a la corrosion [96]. De récentes études [90] [88]
ont montré que des phases cathodiques, fines et réparties uniformément ont 'effet le plus néfaste
sur la résistance a la corrosion des alliages de magnésium. Song et al. [71] [72] ont observé que les
techniques d’élaboration (températures, refroidissements, atmosphéres) influent sur la résistance
a la corrosion au travers de la microstructure.

La porosité des alliages entre également en compte, car les alliages développent des surfaces
actives plus ou moins importantes et plus active. De plus, & l'intérieur des pores et micropores,
les processus électrochimiques générent des produits de corrosion capables d’obstruer les pores
et ainsi de les transformer en cellules de corrosion auto catalytiques. Ces cellules de corrosion
produisent de la corrosion localisée et peuvent causer de gros dommages. Egalement, les pores, dus
a des impuretés ou a des défauts, sont souvent siéges de réactions de corrosion privilégiées. Une
faible densité de pores ouvertes est donc préférable pour augmenter la résistance a la corrosion.

Les alliages rapidement solidifiés [97] 98] permettent d’obtenir des microstructures plus raffi-
nées avec une microstructure la plus fine proche de la surface de trempe. En effet, la solidification
rapide accroit les limites de solubilité 53], permettant aux éléments nocifs de se répartir de ma-
niere plus homogéne et donc en des endroits moins critiques. Il est aussi possible de réaliser des
verres métalliques ou des phases n’étant pas a ’équilibre (cristallines, quasi cristallines ou non
cristallines) ou encore de raffiner également la taille des particules intermétalliques.
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1.2.5 Les facteurs environnementaux

Un matériau particulier peut avoir une résistance & la corrosion élevée dans un environne-
ment spécifique et une résistance a la corrosion trés faible dans un autre milieu. Les alliages de
magnésium sont généralement stables dans les solutions basiques alors qu’ils sont fortement atta-
qués dans des solutions acides ou neutres. Il existe peu d’environnements qui sont naturellement
inertes pour les alliages de magnésium.

1.2.5.1 Les solutions

Les solutions sont plus ou moins corrosives selon leurs concentrations en éléments dissous,
leurs agitations ou encore leurs températures [99]. Par exemple, l'eau pure et froide n’attaque
que faiblement les alliages de magnésium car elle permet l'apparition d’un film passif continu
d’hydroxyde (Mg(OH)2) a la surface du matériau, partiellement soluble [62].

L’oxygéne dissous n’influe pas sur la corrosion du magnésium et de ses alliages [1]| alors que
d’autres parameétres peuvent étre aggravants comme les solutions contenant des chlorures, les
solutions salines ou encore les eaux saturées avec du COz [63|. Le magnésium est aussi treés
résistant dans les solutions dont le pH excede 10,5 car ce pH correspond a la saturation Mg(OH)s
en solution et permet l'apparition d'un film d’hydroxyde [53] [62]. Au dela de I’¢bullition les
solutions alcalines peuvent étre trés légérement agressives et sont donc diluées (environ 10 %)
pour étre utilisées comme agent nettoyant & hautes températures [1]. Les effets des impuretés et
du milieu corrosif sont largement contrebalancés par la formation du film passif & ces pH élevés
Mg(OH), [63]. Les ions chlorures attaquent rapidement le magnésium dans des solutions a pH
neutre [53| [62] [63] et le taux de corrosion augmente d’autant plus que la concentration en ions
chlorures augmente [60]. Les ions chlorures sous susceptibles de rompre localement le film passif
et de générer de la corrosion par piqires [99]. Par leurs actions, les ions chlorures vont rendre
la surface du magnésium plus active et accélérer les réactions électrochimiques de dissolution du
magnésium.

Les ions fluorures forment avec le magnésium le composé insoluble MgF, et n’attaquent pas
le magnésium [63], bien au contraire, ils inhibent les processus de corrosion (formation d’un
film passif insoluble de MgF2) [100] [86]. Les nitrates, les sulfates et les phosphates attaquent
également le magnésium mais pas autant que les chlorures. Les solutions contenant des silicates,
des fluorures, des phosphates et des dichromates sont moins corrosives que celles contenant des
ions CI7, Br™, NO; et SO?{ [62]. Dans l’eau pure, les solutions alcalines, fluorées, silicatées
ou carbonatées, les taux de corrosion sont trés faibles alors que dans les solutions contenant
des ions C1—, Br™, SOZ* ou ClOj le taux de corrosion peut étre rapidement tres élevé [60]. Les
solutions acides sont susceptibles d’attaquer rapidement le magnésium (sauf les acides chromique
et fluorhydrique) [1] [53] [63].

1.2.5.2 L’atmosphére

Les attaques dues & une atmosphére humide sont superficielles [99]. En revanche, si la surface
est contaminée par des particules cathodiques, alors la surface est vite attaquée. Si la surface
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n’est pas protégée, un film d’oxyde vient rapidement se former en surface du matériau agressé
[1] [99].

L’humidité est un élément important & prendre en compte dans la mesure ou la vapeur d’eau
peut augmenter les taux de corrosion de fagon significative dés 90% d’humidité [1] [63] [101]. Un
fin film de Mg(OH), se forme, qui est le principal produit de corrosion. Certains composés aprés
leurs points de rosée et s’ils sont humides, peuvent causer de la corrosion sévére comme le chlore,
l'iode ou le brome.

1.2.5.3 L’hydrodynamique

La vitesse du flux de la solution est critique dans la mesure ou le flux peut altérer le film
d’hydroxyde protecteur [63]. Il est possible d’augmenter le taux de corrosion en augmentant
I’agitation d’une solution ou par un autre moyen susceptible d’altérer le film passif. Le pH risque
d’étre modifié localement et de favoriser la corrosion [62].

1.2.6 Conclusions intermédiaires

Le magnésium et ses alliages sont des métaux légers, avec de bonnes propriétés mécaniques qui
en font des matériaux de structures intéressants. Ils présentent aussi des propriétés de résistance
a la corrosion qui limitent leur utilisation comme matériaux de structures mais en font de bons
candidats comme biomatériaux. Les études sur la corrosion et la biodégradation du magnésium
et de ses alliages sont de plus en plus nombreuses, décrivant les facteurs impactants, les appli-
cations pratiques en fonction des différents milieux. De nouvelles applications et de nouveaux
design voient le jour régulierement pour répondre aux nouvelles problématiques et permettent
de maitriser leur dégradation.

La section suivante présente 1’état des connaissances des mécanismes de dissolution d’alliages
Mg-Ca dans des solution aqueuses.

1.3 La dissolution anodique des alliages Mg-Ca

Le processus de dissolution anodique d’alliages Mg-Ca est un processus novateur qui permet
de dissoudre un alliage Mg-Ca dans une solution aqueuse de maniére controlée afin de relarguer
des cations Mg?t et Ca®t en solution. Ce relargage permet d’accroitre de maniére significative
la concentration en solution de ces cations métalliques bivalents et ainsi d’augmenter la dureté
de la solution. Pour comprendre les mécanismes de dissolution de ces alliages dans l'eau, il
est nécessaire de comprendre les équilibres et les mécanismes liés a leur dissolution ainsi que
I’équilibre calco-carbonique d’une solution aqueuse.

1.3.1 La minéralisation d’une eau

La composition chimique d’une eau détermine sa qualité et ses propriétés. Cette composition
spécifique est acquise lors du processus naturel de minéralisation au cours duquel ’eau passe au
contact des roches et des sols. C’est cette minéralité de I’eau qui la rend potable et lui donne ses
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propriétés chimiques. Une eau peut étre agressive et avoir tendance & dissoudre les matériaux
qui la contiennent ou alors étre incrustante, c’est & dire former voire déposer des précipités tels
que les carbonates de calcium ou de magnésium [102] [103].

Des éléments fondamentaux sont toujours présents dans une eau naturelle, quelle que soit son
origine, en raison de leur abondance dans les sols ou dans ’atmosphére [104] [105]. Ces éléments
sont composés d’eau pure HoO, de protons (H*), d’ions hydroxydes (OH™), de calcium (Ca?"),
de bicarbonate (HCO3) et de carbonate (CO3™). D’autres éléments caractéristiques définissent
la nature de I’eau. Il s’agit du magnésium (Mg?"), du sodium (Nat), du potassium (KT), du
chlorure (C17), du sulfate (SO7 ™) et du nitrate (NO3 ). Tous ces ions contribuent a la minéralité
d’une eau. Il est possible d’estimer la minéralisation d’une eau par la mesure de sa conductivité
ionique [104].

La minéralisation peut étre obtenue naturellement au cours du parcours naturel de ’eau ou
par différentes méthodes comme par la dissolution de sels métalliques tels que MgCls ou CaCly
ou encore par des processus chimiques comme la dissolution anodique [106] [107]. Dans une eau
minéralisée, la vitesse de corrosion augmente car la conductivité du milieu augmente (propor-
tionnellement aux concentrations ioniques) et la résistivité due a 'eau pure diminue. Lorsqu’un
alliage ou un meétal est plongé dans un électrolyte, il peut se trouver dans plusieurs états [102]
[108]. Il peut étre dans un état de corrosion localisée (piqires) ou généralisée (dissolution ano-
dique). Les atomes du métal quittent alors le réseau cristallin sous forme d’ions et se retrouvent
en solution [105]. Il peut étre aussi immunisé et les atomes du métal ne peuvent pas quitter le ré-
seau. Il peut étre également passif avec un film d’oxyde protecteur en surface qui sert d’interface
métal-électrolyte et protége partiellement le métal.

La tenue a la corrosion (et donc a la dissolution) dépend fortement de 1’électrolyte dans le-
quel les alliages sont plongés. Ainsi, selon la composition de 1’électrolyte, les matériaux sont
plus ou moins sensibles a la corrosion et peuvent former certains précipités solides de maniére
préférentielle dans 1’électrolyte liquide.

1.3.2 Equilibres carboniques et calco-carboniques

Une solution aqueuse idéalement & 1’équilibre est une solution qui n’est ni agressive, ni entar-
trante. Cette propriété dépend des teneurs en éléments fondamentaux et en éléments caractéris-
tiques qui eux-mémes constituent la minéralité de cette méme solution [104] [105]. Cet équilibre
est modifié en continu par la dissolution naturelle de CO9 (qui permet d’obtenir ces différentes
formes en solution) mais aussi par la dureté de l'eau. Le gaz carbonique COg présent dans ’air
existe aussi dans presque toutes les eaux dans lesquelles il se dissout. Il peut exister sous trois
formes dissoutes en solution aqueuse [109] [104] :

— L’acide carbonique (H2COs3)

— L’ion hydrogénocarbonate (ou bicarbonate) (HCO3))
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~ L’ion carbonate (CO3 ")

Ces trois formes chimiques se retrouvent dans différentes proportions dans 1’eau selon le pH.
En effet, la concentration en protons H™ conditionne la prépondérance de chacunes de ces espéces
en solution. Dans ’eau pure, la dissolution du CO9 obéit a la loi de Henry (ce n’est pas le cas
dans de I’eau naturelle), c’est & dire que la quantité de gaz susceptible de se dissoudre et de rester
stable en solution est proportionnelle & la pression partielle du gaz dans ’atmosphére. On peut
décrire les réactions chimiques telles que :

Auprotolyse de ’eau

HyO < HY+OH™ (1.6)
avec (& Tymp)
K.=[HT)[OH ]| =10"" (1.7)
et
pH = —log[H™] (1.8)

Dissociation de ’anhydride carbonique

HyCO3 < CO9 + Hy0 (19)
HyCO3 < HCO; + HY (1.10)
avec N
[HT][HCO;]
Ky=——""23 1.11
! [HyCOs] (1.11)
HCO3 & CO3 + HY (1.12)
avec 9
_j’_ J—
L — [H ][00_3 ] (1.13)
[HCO3 ]

Avec Kj et K5 les constantes réactionnelles de dissociation des composés du COq

Les ions Mg?* et Ca?t peuvent réagir avec ces composés et décaler ces équilibres en fonction de
la minéralisation de ’eau, d’autant plus si cette eau est trés minérale. En fonction de ’acidité de la
solution, certaines formes du HoCOg3 sont prédominantes, comme le décrit la figure 1.11. Lorsque
I’eau va acquérir sa minéralité au cours de son parcours naturel ou par minéralisation assistée,
les équilibres chimiques vont étre modifiés. Le bicarbonate va notamment précipiter sous forme
de carbonate de calcium ou de magnésium et une certaine quantité de COq libre permettrait
d’inhiber la réaction de précipitation en rééquilibrant les réactions. On peut schématiser ces
réactions par la figure 1.12.
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FIGURE 1.11 — Pourcentages et répartition des formes de 'acide carbonique selon le pH de la
solution
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F1GURE 1.12 — Bilan des réactions liées & I’équilibre calco-carbonique

La précipitation du carbonate de calcium (respectivement de magnésium) [110] [103] se fait
par une premiére étape de germination hétérogeéne ou homogéne puis par une seconde étape de
croissance. L’apparition de germes peut avoir lieu au voisinage d’une surface solide métallique
ou autre. Il s’agit de la germination hétérogéne. L’apparition de germes peut aussi avoir lieu
directement dans I’eau sans le contact d’une surface spécifique. Il s’agit alors de la germination
homogene. Dans ce dernier cas, les ions calcium (respectivement magnésium) et les ions carbo-
nates vont réagir pour donner du carbonate de calcium CaCOg (respectivement de magnésium
MgCO3). Au voisinage des zones cathodiques et anodiques va se créer un déséquilibre en attirant
respectivement les anions (carbonates) et les cations (magnésium et calcium) en faisant ainsi
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respectivement diminuer ou augmenter le pH localement. Le tartre CaCOgs peut alors précipiter
sous le double effet des réactions radicalaires décrites précédemment et de ’alcalinisation locale
de la solution au voisinage des zones anodiques.

Comme l'ont indiqué Legrand et Poirier[108] [111], il faut distinguer les éléments fondamentaux
et les éléments caractéristiques de ’eau. La concentration de ces éléments permet d’établir la
relation de neutralité électrique de I'eau ainsi que la relation permettant d’établir la force ionique
de I'eau. D’apreés les relations 1.9, 1.10 et 1.12 citées précédemment, le pH est directement relié
aux concentrations des ions carbonates de telle sorte que :

] = K, 200s] (1.14)
[HCO, )
H = pK; + log[HCO3] — log[H,COs] (1.15)
CaCOs3 < Ca*™ + CO3~ (1.16)
Ky = [CO37[Ca®T) (1.17)
avec Ky le produit de solubilité
En combinant 1.17 et 1.12, on obtient :
[H K
Ky = 1.18
* 7 [Ca?|[HCO;] (1.18)
D’ou ’expression du pH :
pH = pKy — pKs — log|HCOZ | — log[Ca*"] (1.19)

avec pKs et pK, dépendant de la température et estimés & 1’aide de polyndmes du troisiéme
degré développés par Pierre Mouchet [104] [106] avec T la température (degrés Celsius).

pKy = —328.107773 4 135,5.10772 — 15,04.1073T + 10, 627 (1.20)
pK = 444.107°73 4+ 1,003.107972 4 1410737 + 8, 022 (1.21)
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La dissolution anodique des alliages Mg-Ca

Gréace a I’équation 1.19, il est possible de décrire le comportement d’une eau [112] en comparant
sa valeur de pH & la valeur de pHg, c’est & dire sa valeur de pH d’équilibre qui délimite la limite
de pH des domaines agressifs et entartrants (incrustants) de 'eau. Si le pHg est supérieur au pH
alors ’eau sera agressive et sera en mesure de dissoudre le CaCOg du fait de sa sous saturation.
Sile pH; est inférieur a la valeur du pH alors I’eau sera entartrante et provoquera la précipitation
du CaCOg du fait de la sursaturation de cet élément. Enfin, une eau équilibrée sera indifférente &
la présence du CaCOs si son pH est égal au pHy (cas idéal). On peut représenter graphiquement
cette limite pour une eau spécifique et & une température donnée comme sur la figure 1.13.

10,00
Domaine entartrant
9,50 CO,% + Ca? ==> CaCO0,
9,00 ,
8,50
8,00 .
£ *
o 7,50 *t . . €O, + Ca?* <==> CaCO,
¢ Coexist
7,00 e, ., oexistence
MG SR S *
6,50
6,00
5,50 Domaine agressif
r CaCo; ==> CO;Z‘ +Ca*
5,00

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Concentration en Calcium [Ca2+] (mg/L)

FIGURE 1.13 — Diagramme de stabilité de l'eau a 20°C dans l'eau d’Evian estimé grace au
constantes de réactions des équilibres calco-carboniques, les concentrations ioniques de ’eau et
les polynémes de Mouchet. Représentation du pH d’équilibre en fonction de la concentration en
ions Ca’*

La formule donnée par I’équation 1.19 est utilisable dans les eaux pures et nécessite une
correction pour étre valable dans les eaux naturelles et minéralisées. La force ionique due aux
ions présents dans les eaux naturelles permet d’intégrer & cette équation leur minéralisation réelle
[113] [114]. L’expression de la force ionique s’écrit :

p=0,5) CV? (1.22)

avec C; la concentration de l'ion i (mol/L) et V; la valence de 'ion

1
S 1.2
‘TiyLaym (1.23)

€ est un terme correctif de la force ionique permettant d’inclure la minéralisation réelle de la
solution.
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On peut alors reformuler I’équation (8) telle que :

pHyea = pKy — pK, (1.24)
PHyeet = pKa — pKs — log]HCO3 | — log[Ca*t] + 2¢ (1.25)
avec
pKy = pKy — 2¢ (1.26)
pK, = pK, — 4e (1.27)

On peut également considérer que le titre alcalimétrique complet (TAC) (qui mesure la somme
des métaux alcalins en solution ainsi que des carbonates et bicarbonates) est di essentiellement
aux hydrogénocarbonates donc log[HCO3 | est équivalent a log(TAC) [113]. II est possible de
représenter la limite pH, & température ambiante pour toutes les eaux existantes dont on connait
la composition chimique en fonction de la teneur en ions calcium [Ca?*].

Les équilibres carbonique et calco-carbonique influent sur les mécanismes de dissolution des
alliages Mg-Ca. En effet, les ions naturellement présents en solution ainsi que ceux potentiellement
dissous peuvent former des précipités en solution et ainsi modifier la minéralité de I’eau au cours
du temps. La modification de la solution électrolytique change les cinétiques électrochimiques de
dissolution.

1.3.3 La cinétique électrochimique
1.3.3.1 Le passage du courant dans une solution

A Tinterface électrode-solution se produit naturellement un échange de charges électriques
grace & des réactions électrochimiques. Il est possible de rendre compte du le passage du courant
entre ’anode et la cathode par une équation d’oxydo-réduction dans laquelle I'oxydation d’un
réducteur (anode) fournit des électrons qui sont consommeés par réduction de la cathode. Cette
réaction est représentée telle que [108][103] :

Oxs + Red; & Oxy + Reds

Les transports de charge en solution sont assurés par la combinaison de trois phénoménes
[102][115][116] :

— La convection, assurée généralement par l’agitation de la solution, est globalement neutre
car elle transporte autant de charges positives que négatives. Elle ne contribue pas directe-
ment au passage du courant mais plutdét a ’homogénéisation de la solution et ainsi limite
les gradients de concentration.
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La dissolution anodique des alliages Mg-Ca

— La migration, due & l'action d’un champ électrique naturel ou artificiel, permet aux ions
en solution d’acquérir une vitesse limite. Les anions sont attirés par le pole positif et les
cations par le pole négatif. Le déplacement des ions crée un flux de charges entre les deux
poles et génére un courant électrique. Comme tous les ions n’ont pas la méme vitesse, les
plus petits vont plus vite que les plus gros et, & nombre égal, transportent plus le courant.
Exception faite si certains ions sont en trés grande concentration en solution, ce sont eux
qui auront la plus grande contribution a la création d’un courant.

— La diffusion est due a I’appauvrissement ou & "'accumulation d’espéces au voisinage d’une
électrode (& cause de migrations et de précipitations). L’apparition d'un gradient de concen-
tration au voisinage d’une électrode crée une couche de diffusion entre 1’électrode et la so-
lution dans laquelle le flux de matiére est égal au flux de matiére formée ou consommée &
I’électrode.

1.3.3.2 Le mécanisme de réaction électrochimique

Lorsque le systéme est en équilibre électrochimique, le courant est nul et le potentiel d’électrode
est le potentiel de repos donné par la loi de Nernst :

0,06
E=E"+ ’Tlog[C] (1.28)

avec n la valence des ions métalliques considérés et C la concentration en ions métalliques dans
la solution.

Dans le cas du magnésium, du calcium et du MgyCa (le composé intermétallique du systéme
Mg-Ca), ce potentiel standard vaut respectivement -2,34 Veng, -2,87 VEng et -2,54 Veng
[117]. Lorsque le potentiel appliqué est supérieur ou inférieur au potentiel d’équilibre, le systéme
n’est plus au repos et un transfert de charge se produit entre la solution et 1’électrode.

Il est possible de déterminer le sens de la réaction grace aux demi-réactions :

Red — Ox + ne™ (1.29)

et a I'affinité :
A=nF(E - E.) (1.30)

Si E > Eq il se produit une réaction d’oxydation et si £ < E,, il se produit une réaction de
réduction. C’est & dire qu’en augmentant le potentiel d’électrode on augmente le potentiel du
métal par rapport a celui de la solution et cela provoque le passage d’électrons vers le métal (oxy-
dation du métal) et inversement cela provoque la réduction du métal en diminuant le potentiel
d’électrode. Les différents domaines sont représentés sur la figure 1.14.
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F1GURE 1.14 — Courbe intensité-potentiel détaillant les zones d’oxydation et de réduction selon
le potentiel d’électrode

L’établissement d’une différence de potentiel entre une solution et une électrode correspond
a l’accumulation de charges a 'interface des deux milieux. Dans le modéle de la double couche
électrochimique, on considére que les ions forment en solution un plan paralléle & I’électrode. Il
existe une zone proche de I’électrode dans laquelle le potentiel passe de celui du métal V; au
potentiel de la solution Vg. Cette double couche est de 'ordre de quelques dimensions molécu-
laires et est le siége du transfert de charge. Le champ électrique y est trés important puisque les
différences de potentiel sont de I'ordre du volt sur quelques nanométres, ce qui génére d’impor-
tantes contraintes électriques. On peut distinguer deux cas, celui ot ’électrode trempe dans une
solution électrolytique inactive et celui ou I’électrode est parcourue par un courant [115] [116].

Dans le cas ou la solution est électro-inactive, les cations métalliques dont est constituée
I’électrode ont tendance a passer en solution d’une zone plus concentrée vers une zone moins
concentrée. Ces cations abandonnent leurs électrons dans le métal ce qui le charge négativement et
attire des cations présents en solution. Il se crée un condensateur électrique a 'interface et génére
une différence de potentiel (c’est le modele de la couche compacte d’Helmholtz). Les cations qui
avaient tendance & s’éloigner de la surface du métal avec ’agitation thermique restent attirés par
I’électrode chargée négativement comme les autres cations présents en solution. Finalement, en
s’éloignant de 1’électrode, la charge diminue jusqu’a atteindre une valeur constante en solution
(c’est le modele de la couche diffuse de Gouy-Chapman). Ces deux modéles constituent le modeéle
de la double-couche électrochimique [102].

Si ’électrode métallique est parcourue par un courant, lorsque ce courant arrive au métal la
charge du condensateur tend a disparaitre et les cations meétalliques tendent & s’éloigner de la
surface de I’électrode. Il s’agit de I'oxydation de 1’électrode selon la demi réaction

M — M"™ +n.e” (1.31)
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La dissolution anodique des alliages Mg-Ca

Si au contraire le courant part de I’électrode métallique, les cations métalliques ne peuvent
plus s’éloigner et tendent & étre réduits selon la demi réaction

M™ +ne — M (1.32)

Le passage du courant au travers d’une électrode métallique comme une réaction d’oxydoré-
duction est résumée par une réaction d’oxydo-réduction.

1.3.3.3 L’électrolyse et les lois de Faraday

Un réaction électrochimique est une transformation chimique qui implique un transfert de
charge entre une électrode et un électrolyte. D’aprés les lois de Faraday, lorsque n; moles
d’une substance réagissent, une charge électrique proportionnelle passe au travers de I'interface
électrode-électrolyte. Lorsqu’un courant continu est appliqué a un milieu ionisé (électrolyte), ces
composés se décomposent suivant les réactions d’oxydo-réduction du systéme (figure 1.15). Par
exemple, il y a un dégagement d’hydrogene a la borne négative et un dégagement d’oxygéne & la
borne positive. C’est la solution aqueuse qui est décomposée : elle capte des électrons & la borne
négative et en céde a la borne positive. On peut écrire ces réactions telles que [118] :

2H0 4 2e~ — Hg(g) +20H~ (1.33)

a la borne négative
Hy0 — 0,504 + 2H" + 2¢~ (1.34)

a la borne positive

Soit globalement
H>O — Hg(g) + 0, 502(9) (1.35)

si les ions HT et OH™ se neutralisent en agitant la solution.

Lorsque les électrodes sont capables de réagir avec la solution et les ions présents, il est possible
de dissoudre 1’électrode positive et limiter les dégagements d’hydrogéne en agitant la solution
(pour '’homogénéiser). Faraday a effectué des travaux sur 1’électrolyse [119] et a démontré au
travers de deux lois quantitatives que lors d’une application d’une différence de potentiel entre
deux électrodes plongées dans un électrolyte, le passage d’un courant et des réactions chimiques
s’opérent aux deux interfaces de contact électrode-électrolyte. Ces réactions peuvent générer
des dégagements gazeux, des dépdts de substances, la dissolution des électrodes ou encore la
formation de nouveaux précipités [111] [120].

La premiére loi de Faraday relie la quantité d’un corps produit a I’électrode a la quantité de
courant qui traverse 'ensemble du circuit telle que F = N e avec N4 = 6,022.1023 électrons /mol
et e = 1,602.10712 C/e~. Cela permet d’estimer la valeur de la constante de Faraday F, telle que
F = 96485 C/mol
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F1GURE 1.15 — Principe de I’électrolyse : une réaction électrochimique résultant d’une différence
de potentiel appliquée aux électrodes

La seconde loi de Faraday relie la masse de produit formée a une électrode avec la charge telle
que :

_MQ

= 1.
m=-—— (1.36)
M.I.t
= 1.
m=-——— (1.37)
Il est possible de développer cette formule telle que :
M.U.G.S1
m=———— 1.38
n.F.dwece (1.38)

avec m la masse de produit formée a I’électrode, M la masse molaire, Q la charge électrique
(I.t), n le nombre de moles d’électrons d’électrons par mole de produit formé, F la constante de
Faraday, U la différence de potentiel entre les deux électrodes, G la conductivité de I’électrolyte,
S la surface du matériau, t le temps en secondes et dyy g cg la distance entre les électrodes de
travail.

Grace a la formule développée de la seconde loi de Faraday, on peut extraire les parameétres qui
influent sur les cinétiques de dissolution anodique des métaux dans une solution aqueuse [121].
D’autres parameétres doivent étre également pris en compte comme le volume de ’électrolyte
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ou sa température. Ces parameétres supplémentaires vont influer sur les cinétiques en décalant
certains équilibres liés & 1’équilibre calco-carbonique. En effet, un volume d’électrolyte moins
important va permettre de concentrer d’autant plus rapidement les cations dissous en solution
et une température plus importante va favoriser la précipitation des carbonates.

1.3.4 Conclusions intermédiaires

La dissolution anodique des alliages Mg-Ca passe par la compréhension des mécanismes et des
cinétiques électrochimiques ainsi que des réactions d’oxydoréduction. Ces mécanismes réaction-
nels dépendent des équilibres calco-carboniques des eaux étudiées. Ainsi la minéralisation d’une
eau par dissolution anodique d’alliages Mg-Ca est un processus complexe qui dépend de nom-
breux paramétres. Certains de ces paramétres sont directement liés & la seconde loi de Faraday
et d’autres sont reliés aux équilibres chimiques eux mémes.

1.4 Bilan

Le magnésium et ses alliages sont utilisés comme matériaux de structures car ils présentent un
trés bon rapport poids/performances mécaniques qui en font de bons candidats pour 1’allégement
des structures. Néanmoins, leurs utilisations sont limités & cause de leurs faibles résistances a la
corrosion.

Cependant il est possible de transformer cet inconvénient en avantage dans le domaine des
biomatériaux. Le controle du taux de corrosion de ces nouveaux matériaux est un enjeu impor-
tant. L’ajout d’éléments d’alliages biocompatible ainsi que ’architecture de ces alliages sont des
premiéres réponses au controle des taux de dégradation. Le calcium et le zinc sont des candidats
intéressants comme éléments d’alliages avec le magnésium. Les techniques d’élaboration ainsi
que les différents facteurs environnementaux et métallurgiques sont des éléments importants a
prendre en compte pour concevoir des alliages aux taux de corrosion controlés.

La compréhension des mécanismes de corrosion ainsi que des équilibres réactionnels impliqués
dans ces processus est essentielle pour controler ces taux de dégradation. Les réactions d’oxydo-
réduction mises en jeu ainsi que l’équilibre chimique des électrolytes étudiés va permettre de
gérer la dégradation de ces alliages et les teneurs en cations métalliques dissous en solution.
La dissolution anodique des métaux est une technique parmi d’autres capable de dissoudre un
alliage en solution.

La dissolution des alliages Mg-Ca dans des environnement biologique (Solution de Hank ou
solution corporelle simulée) est largement décrite dans la littérature alors qu’elle est trés peu
étudiée dans l’eau minérale. En effet, ces alliages sont étudiés principalement pour leur intérét
comme prothéses biorésorbables mais trés peu pour le traitement de I’eau. Les travaux présentés
dans ce manuscrit approfondissent la compréhension de la dissolution des alliages Mg-Ca dans
'eau en vue d'un enrichissement des concentrations en cations Mg?*t et Ca2*,
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2.1 Matériaux

Les alliages Mg-Ca étudiés au cours de ce projet ont été élaborés par différentes techniques : par
compaction de granules métalliques (voie semi solide) et par die casting (voie liquide). Ces maté-
riaux ont ensuite été caractérisés par différentes techniques afin de controler leur microstructure
et leur dissolution ionique dans ’eau minérale.
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Chapitre 2 — Matériaux et méthodes

2.1.1 Les granules de magnésium meétallique

Le magnésium utilisé se présente sous forme de copeaux métalliques de pureté 99,8 % (Alfa
Aesar, magnesium granules, -124-50 mesh). Les granules ont été observées au microscope élec-
tronique a balayage et caractérisées par diffraction des rayons X (observations sur les figures
2.1 et 2.2). Il n’y a pas d’oxydes de magnésium MgO ou d’hydroxydes de magnésium Mg(OH),
en surface d’aprés le diffractogramme et seulement du magnésium pur Mg (pics DRX indexés
en rouge). Les copeaux font environ 1 mm de largeur, 1 mm d’épaisseur et environ 5 mm de
longueur.

Y ‘
EHT = 20.00 kV Signal A = SE2 Date :15 Jan 2014
WD =23.3mm Grand.= 21X Heure :11:32:58

FIGURE 2.1 — Iimnage MEB de granules de magnésium commerciales

2.1.2 Les granules de calcium métallique

Le calcium utilisé se présente sous forme de granules métalliques (Alfa Aesar, calcium gra-
nules, redistilled, -6 mesh). Les granules sont pures a 99,5 %. Les granules ont été observées au
microscope électronique & balayage et caractérisées par diffraction des rayons X (observations sur
les figures 2.3 et 2.4). Il y a des hydroxyde de calcium Ca(OH)y (pics DRX indexés en vert) en
surface des granules qui protégent les matériaux en réponse aux agressions de son environnement.
En revanche il n’y a pas d’oxyde de calcium CaO (pics DRX indexés en bleu). Il y a aussi la
présence de calcium métallique seul (pics DRX indexés en rouge). Les granules ont un diamétre
médian de 35 mm.

2.1.3 Les alliages réalisés par die casting

Le laboratoire MATEIS n’étant pas équipé pour produire des alliages par die casting en at-
mosphére neutre, nous avons du chercher une fonderie capable de produire des alliages Mg-Ca
et Mg-Ca-Zn. Peu de fonderie travaillent sur ce type d’alliages a tel point qu’il a été difficile de
s’en procurer. Néanmoins, il a été possible de produire quelques lingots de ces alliages a Kitech
en Corée du sud dont voici le tableau récapitulatif 2.1 (pourcentages en poids) :
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F1GURE 2.2 — Diffractogramme de copeaux de magnésium métalliques

EHT = 20.00 kV Signal A = SE2 Date 15 Jan 2014
WD =214 mm Grand.= 22X Heure :11:23:32

FIGURE 2.3 — Image MEB de granules de calcium commerciales

Les parameétres d’élaboration sont les suivants :

— Température du four a résistance électrique : 720 °C (consigne)
— Température du mélange métallique en fusion : 685 a 690 °C
— Durée de mélange a fusion : 30 & 40 minutes
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Intensite

Angle (°)

F1GURE 2.4 — Diffractogramme de granules de calcium métalliques

Désignation | Pourcentage massique Mg | Pourcentage massique Ca | Pourcentage massique Zn
Mg-9Ca 91 9 0
Mg-12Ca 88 12 0

Mg-18,4Ca 81,6 18,4 0
Mg-24Ca 76 24 0
Mg-30Ca 70 30 0

Mg-9Ca-1Zn 90 9 1

Mg-9Ca-2Zn 89 9 2

Mg-9Ca-3Zn 88 9 3

Mg-9Ca-5Zn 86 9 )

Mg-24Ca-1Zn 75 24 1
Mg-24Ca-27Zn 74 24 2
Mg-24Ca-3Zn 73 24 3
Mg-24Ca-5Zn 71 24 5

TABLE 2.1 — Liste des alliages Mg-Ca fabriqués par Kitech en pourcentages pondéraux

Température de coulée : 685 & 690 °C

— Température du moule lors de la coulée : 200 °C (préchauffé)

— Dimensions du moule : 90 mm de largeur par 40 mm de profondeur par 150 mm de longueur
— Atmosphére neutre (non spécifiée)
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2.2 Etude des microstructures

2.2.1 Polissage des échantillons

Le protocole a été mis au point a l’aide de la société Buehler, fabricant des polisseuses au-
tomatiques et manuelles utilisées au laboratoire (tableau 2.2). Les échantillons a observer au
microscope ou a la diffraction des rayons X sont enrobés & froid dans une résine polymeére ther-
modurcissable. Cette résine permet d’isoler une surface bien définie du matériau & observer.
L’épaisseur du matériau (qui est dans I’enrobage) n’est pas un paramétre limitant néanmoins il
est bon d’avoir une épaisseur de quelques millimeétres. Il est essentiel de nettoyer les échantillons
polis entre chaque étape avec de ’éthanol dans un bain & vibration. Il ne faut surtout pas utiliser
d’eau ou de produits & base d’eau comme lubrifiant ou pour le ringage car cela pourrait oxyder
les surfaces des matériaux et rendre le polissage inefficace.

Le polissage mécanique des échantillons est une étape essentielle de toute observation micro-
structurale. Ce polissage permet d’obtenir des surfaces planes, lisses et de supprimer les rayures
qui pourraient fausser les observations. Cette technique de polissage utilise ’action mécanique
de ’abrasion. Le frottement de grains de matériaux plus durs que ’objet & polir permet d’éroder
les matériaux avec précision. Il est nécessaire d’utiliser un fluide qui a un roéle de lubrifiant et de
refroidissement.

Etapes 1-2-3 4-5 6-7
Surface SiC Foil 220-500-800 | SiC Paper 1200-2500 | SiC Paper 4000-4000
Lubrifiant éthanol éthanol éthanol, -
Force 25kN 25kN 25kN
Sens de polissage » » »
Vitesse 150 150 150
Durée Dressage; 1 :00; 1 :00 1:30; 1 :30 2:30; 0 :30

TABLE 2.2 — Programme de polissage des alliages Mg-Ca

La premiére étape permet d’obtenir une échantillon plan (sans résine). Les étapes suivantes,
en affinant le grain du papier abrasif utilisé pour le polissage, permettent de supprimer un
maximum de rayures. Il est aussi possible de révéler les microstructures s’il s’agit d’observations
au microscope en immergeant la surface & observer dans une solution de Nital peu concentrée
et en stoppant ’attaque chimique par un bain & I’éthanol. Une fois séchés, les échantillons sont
préts a étre étudiés.
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Chapitre 2 — Matériaux et méthodes

2.2.2 Microscope électronique a balayage
2.2.2.1 Principe et paramétres

Pour observer la surface des alliages Mg-Ca, deux appareils de microscopie électronique a ba-
layage (MEB) ont été utilisés. Les échantillons ont été découpés a la scie a main ou a la scie
circulaire dans des lingots métalliques bruts ou dans des échantillons plus petits élaborés au
laboratoire. Ils ont été ensuite enrobés dans une résine thermodurcissable et polis pour atténuer
les rayures éventuelles (voir tableau 2.2). Les dimensions de ces échantillons sont approximative-
ment de 1 & 2 cm de largeur et de longueur, pour des surfaces entre 2 et 4 cm?. Les échantillons
sont ensuite polis comme décrit précédemment puis conservés dans un dessicateur.

La majorité des échantillons est observée & 'aide d’un appareil CARL ZEISS SUPRA 55
au laboratoire MATEIS & Villeurbanne pour mettre en évidence les microstructures. L’autre
partie des observations (cartes EDX) est faite au laboratoire d’étude des matériaux innovants de
SEB/Tefal & Rumilly sur un appareil ZEISS evo40 avec un détecteur EDX BRUKER 129¢V.

2.2.2.2 Observations des microstructures

Les alliages réalisés par die casting ont été observés pour comprendre 1’évolution de la micro-
structure en fonction de la composition en calcium et en zinc (figure 2.5).

La figure 2.5 présente les différentes compositions en calcium. Les microstructures sont compo-
sées de dendrites primaires arrondies dans le cas d’alliages dont la teneur en calcium est comprise
entre 0% et 18,4% en poids. Dans le cas des alliages dont la teneur en calcium est comprise entre
18,4% et 33% en poids, les dendrites sont facettées dans des directions privilégiées. Les dendrites
arrondies sont constituées de Mg pur alors que les dendrites facettées sont composées de MgsCa.
Les dendrites sont entourées d’un agrégat eutectique lamellaire composé de lamelles de Mg et de
MgsCa. Les dendrites sont d’une taille de ’ordre de plusieurs dizaines de microns alors que les
lamelles de I’eutectique sont d’une épaisseur de 'ordre du micron et d’une longueur de ’ordre
de quelques microns. Le ratio entre les dendrites et ’eutectique dépend de la concentration de
I’alliage en calcium. On peut calculer le ratio théorique entre les dendrites et ’eutectique ou
encore entre le Mg et le MgoCa a I'aide du théoréme des segments inverses et du diagramme de
phase binaire Mg-Ca. L’analyse EDX réalisée sur le microscope (figure 2.6) permet d’observer
la répartition des éléments d’alliages. Les dendrites du Mg-9Ca ne contiennent en effet pas de
calcium alors que les dendrites du Mg-24Ca contiennent & la fois du magnésium et du calcium.
L’eutectique contient par contre dans les deux cas du calcium et du magnésium.

D’autres éléments d’alliages peuvent s’avérer intéressants pour controler les taux de corrosion,
comme le zinc. L'ajout de zinc dans les alliages Mg-Ca modifie la microstructure (figure 2.7). Dans
les deux cas, (Mg-24Ca-xZn et Mg-9Ca-xZn) en augmentant la teneur en zinc la microstructure se
complexifie. Le zinc a pour effet d’affiner la microstructure, 'agrégat eutectique est alors composé
de Mg + MgsCa + MggCagZns autour des grains et les dendrites sont moins bien définies. Au
dela d’ajouts de 3%, il apparait des craquelures ("cracks") en surface qui peuvent fragiliser les
matériaux (comme le montre la figure 2.7 (f)).
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100 pm

agrandissements

FIGURE 2.5 — Alliages Mg-Ca avec différentes teneurs en poids en calcium : (a) 0% (Mg pur),
(b) 9%, (c) 12%, (d) 18,4%, (e) 24%, (f) 30%, (g) agrandissement 30% Ca, (h) agrandissement
9% Ca.
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Chapitre 2 — Matériaux et méthodes

m

Mg-9Ca 40 um

FIGURE 2.6 — Analyse EDX des alliages Mg-9Ca et Mg-24Ca : observation de la répartition des
éléments dans les alliages.

2.2.3 Diffraction des rayons X
2.2.3.1 Principe et paramétres

L’identification des phases n’est pas toujours possible directement par microscopie, certaines
phases étant difficilement observables. Il est donc nécessaire de compléter ces premiéres observa-
tions par des mesures de diffraction des rayons X. C’est une technique d’analyse non destructive
qui permet l'identification des phases, leurs dosages, des mesures de cristallinité, ’évaluation
de la taille des cristallites, ’évaluation des contraintes résiduelles ou encore des déterminations
structurales.

Le dispositif utilisé est un diffractomeétre Bruker. Les conditions d’analyse sur le logiciel d’ac-
quisition sont les suivantes : Balayage entre 20 ° et 85°, scanspeed 10 sec/step, incrément 0,2,
scantype "locked couple". Le détecteur utilisé est le LynxEye qui fonctionne a 40 kV et 40 mA.
Les données acquises sont traitées a 1’aide du logiciel EVA qui utilise les fiches JCPDS pour in-
dexer les pics des diffractogrammes a la fin de chaque acquisition. Les échantillons de dimension
approximative 4 cm x 4 cm sont polis "miroirs" pour obtenir des surfaces planes, sans rayures
et propres.

2.2.3.2 Controle des microstructures

En analysant des échantillons prélevés dans des lingots d’alliages Mg-Ca, réalisés par die cas-
ting, par diffraction des rayons X, il n’y a aucune présence de calcium métallique (figure 2.8). La
seule présence de calcium est sous la forme de l'intermétallique MgsCa. Cet intermétallique est
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FIGURE 2.7 — Alliages Mg-24Ca-xZn avec différentes teneurs en poids en zinc : (a) 0%, (b) 1%,
(c) 2%, (d) 3%, (e) 5%, (f) agrandissement 5%.

stable et parfaitement cohérent avec la matrice en Mg car ses paramétres de maille correspondent
au double de ceux du Mg seul (ap;y = 0,321 A, cyg = 0,521 A et apg,ca = 0,623 A, CMgsCa =
1,012 A). Le pic principal, correspondant au Mg, décroit avec I’augmentation du pourcentage de
calcium dans les alliages. Les pics correspondant au MgoCa évoluent de maniére moins distincte
car les alliages s’appauvrissent en magnésium en méme temps qu’ils s’enrichissent en calcium.
En regardant le rapport relatif entre les pics de Mg et les pics de MgyoCa alors, en effet, le volume
de MgsCa relatif augmente par rapport a celui de Mg.

2.2.4 Tomographie aux rayons X

2.2.4.1 Principe et paramétres

Les informations apportées par la microstructure (en surface) ne sont pas suffisantes pour
controler et caractériser le processus d’élaboration des alliages. Pour controler les structures des
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FI1GURE 2.8 — Diffractogrammes des alliages Mg-Ca réalisés par die casting

matériaux, il est nécessaire de pouvoir observer en profondeur les alliages étudiés. La tomographie
aux rayons X est utilisée aussi bien en production, en phase de prototypage ou lors de la mise au
point des procédés de fabrication car elle permet d’accéder au coeur de la matiére et de révéler
les variations d’absorption.

La tomographie aux rayons X est une technique non destructive d’imagerie en 3 dimensions
(figure 2.9). Un faisceau de rayons X est généré indirectement lorsqu’un faisceau d’électrons
est arraché a une cathode, accéléré a haute énergie et bombardé sur une anode (filament de
tungsteéne). Les rayons X issus de cette anode sont ensuite dirigés par une lentille magnétique
(bobines) sur ’objet a observer, placé en sortie du faisceau de rayons X. Le faisceau incident
traverse l'objet et c’est la projection qui est analysée selon la loi de Beer-Lambert. Il existe
plusieurs types de faisceaux. Dans ces travaux, un faisceau conique a été utilisé (figure 2.10).
En faisant tourner ’échantillon selon 1’axe z, & chaque incrément de rotation correspond une
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Etude des microstructures

projection en 2 dimensions. Ensuite, un algorithme de reconstruction est utilisé pour reconstruire
le volume de ’échantillon en 3 dimensions en compilant toutes les coupes en 2 dimensions sur
360 degrés. Les différences de contrastes permettent d’observer les différentes parties des objets
observés comme les différentes phases en présence (plus la phase est absorbante, plus elle sera
claire) ou les défauts.

Faisceau de Faisceau Camera
Rayons X transmis Tl
Echantillon projections
Sur platine de

rotation

N

Image 3D

FIGURE 2.9 — Principe de fonctionnement d’un essai de tomographie aux rayons X

Détecteur

Rayons X

F1GURE 2.10 — Géométrie conique de tomographie aux rayons X

Le tomographe utilisé pour la majorité de ces travaux est un v|tome|x de Phoenix, capable
de descendre a une résolution de 1 pum, pour des énergies comprises entre 40 keV et 160 keV,
avec une taille de détecteur de 1920 x 1536 pixels. Un second tomographe présent au laboratoire,
EasyTom de RX Solutions permet de faire des observations en 3D & une résolution inférieure au
micron (jusqu’a environ 0,25 microns). Il est possible d’utiliser une fine lame de cuivre (épaisseur
= 0,3 mm) pour filtrer le faisceau de rayons X et pouvoir monochromatiser le faisceau et ainsi
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Chapitre 2 — Matériaux et méthodes

obtenir un meilleur contraste sur nos scans.

2.2.4.2 Controle des structures

Les structures, aussi bien des alliages réalisés par die casting que des alliages réalisés par com-
paction de grains & chaud, ont été caractérisées. Il est possible d’observer les défauts d’élaboration
des lingots obtenus par die casting (figure 2.11) comme les retassures en téte de lingot et des
porosités au coeur. De la méme maniére, en observant une coupe d’un alliage obtenu par compac-
tion de grains métalliques avant 1’étape de traitement thermique (figure 2.12) il est possible de
déterminer les différents matériaux présents ainsi que les porosités. Les particules les plus claires
sont du calcium, les particules grises sont du magnésium et les zones noires correspondent & du
vide (donc des porosités dans le matériau).

retassure porosité

FIGURE 2.11 — Observation d’'un coupe d’un lingot d’alliage Mg-Ca par tomographie aux rayons
X

FIGURE 2.12 — Observation d’une coupe d’'un mélange de grains métalliques Mg-5Ca en poids
aprés compaction et avant traitement thermique par tomographie aux rayons X

92 © 2015 — Paul Salero — Labs. MATEIS & Groupe SEB, Tefal SAS — INSA de Lyon

Cette these est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2015ISAL0045/these.pdf
© [P. Salero], [2015], INSA Lyon, tous droits réservés



Elaboration des alliages : compaction de grains métalliques & chaud

2.2.4.3 Controle des microstructures

La tomographie locale & trés haute résolution permet d’observer les microstructures plus fine-
ment (figure 2.13). Cela rend possible le controle de la composition par exemple en calculant le
rapport matrice/dendrites et en le comparant aux valeurs déduites de la loi des segments inverses
(voir le diagramme de phase figure 1.2).

ﬂa’ 2 ; Mg-9Ca

FIGURE 2.13 — Observation d’un coupe de (a) Mg-9Ca et (b) Mg-24Ca en tomographie locale,
résolution 1 micron et échantillonage du volume de dendrites par rapport au volume de matrice
eutectique

2.3 Elaboration des alliages : compaction de grains métalliques a
chaud

2.3.1 Le procédé

Il est possible d’élaborer des alliages sans passer totalement par la voie liquide mais par la
voie semi-solide & température inférieure & la fusion de tous les constituants. Ce type de pro-
cédé d’élaboration a été testé au cours de cette étude au démarrage de laquelle la possibilité
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d’approvisionnement en matériaux fabriqués par die casting était inconnue. Les techniques en
voie solide sont moins énergivores et permettent d’obtenir des alliages avec des microstructures
similaires & celles obtenues par die casting (microstructures comportant des dendrites primaires,
preuve la solidification aprés passage a I’état liquide). Ces techniques permettent de moduler les
propriétés finales des matériaux selon les températures de travail, les durées de chauffe ou encore
les pressions utilisées. Il est possible d’obtenir des matériaux aux microstructures hétérogénes au
lieu des microstructures homogeénes classiquement obtenues lors du passage total par voie liquide
en die casting.

Dans certains procédés d’élaboration ou de mise en forme, il est possible d’observer la présence
simultanée d’une phase liquide et d’une phase solide. C’est le cas du frittage en phase liquide
de deux poudres présentant des températures de fusion différentes. Ces deux phases coexistent
également lors de la refusion d’un alliage préalablement solidifié. Pour la solidification et la refu-
sion (le rhéoformage et le thixoformage), le domaine de coexistence des phases liquide et solide
est limité par les lignes liquidus et solidus du diagramme de phase, qui fixe également, dans les
conditions d’équilibre, leurs compositions chimiques et leurs proportions. Leur morphologie dé-
pend des conditions de solidification ou de refusion. A I’état liquide, les métaux liquides diffusent
trés rapidement dans les constituants encore solides et forment une microstructure d’équilibre
lors de la solidification. Cette microstructure d’équilibre est locale (dans les grains de calcium)
si la température de travail et la durée de diffusion sont faibles et la microstructure finale est
hétérogene. Si la température est au contraire plus élevée (proche de la fusion du magnésium) et
la durée de diffusion est longue, la microstructure est & I’équilibre et homogeéne.

Le frittage des granules Mg et Ca a été effectué a I'aide d’un appareil SPS (Spark Plasma
Sintering) ou en détournant l'utilisation d’un dispositif de simulation thermo-mécanique Gleeble
(figure 2.14). Le SPS est une technique de frittage assisté par un courant électrique. Les poudres
(granules) a fritter sont placées dans une matrice installée dans une enceinte sous vide (ou sous
atmosphére neutre) et une pression uniaxiale (selon l’axe y donc verticale dans le cas du SPS) est
appliquée pour favoriser la densification. La matrice et les pistons en graphite étant conducteur,
le courant pulsé traverse et chauffe I’échantillon par effet joule. Si I’échantillon est lui aussi
conducteur il est également traversé par le courant. L’utilisation de ce courant pulsé permet des
vitesses de chauffe et de refroidissement trés rapides (jusqu’a 600 °C/min en chauffage et 400
°C/min en refroidissement). Le principe de la Gleeble est identique si ce n’est que la nature du
courant est différente et que la pression uniaxiale est selon l’axe x (pression uniaxiale horizontale).

Le frittage des échantillons a été réalisé sur un appareil de frittage SPS (HP D 25/1, FCT
Systéme, Rauenstein, Germany). Afin de pouvoir comparer les structures et microstructures
finales, plusieurs échantillons d’une masse de 10 g ont été réalisés (compositions entre 0 et 30
% atomique de calcium et complétés en magnésium). Le mélange de granules initial est placé
dans un moule "matrice" en graphite de diametre 40 mm. Le diameétre des crus doit en outre
étre bien ajusté au moule en graphite afin d’éviter des phénoménes d’affaissement sur les bords
de I’échantillon sous l’effet de la pression. La poudre, quant & elle, doit étre répartie le plus
homogénement possible dans le moule afin de minimiser les gradients de densité au cours du
frittage. Des feuilles de Papyex (feuillets en graphite souples) sont également disposées entre la
poudre et la matrice et entre la poudre et les pistons afin d’assurer de bons contacts électriques
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Elaboration des alliages : compaction de grains métalliques & chaud
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FIGURE 2.14 — Principe du frittage par SPS ou par Gleeble

et une bonne lubrification lors du démoulage. La température est controlée par un thermocouple
inséré dans un trou non traversant de 2 mm de diamétre dans la matrice. Le cycle d’élaboration
est en deux étapes distinctes (figure 2.15) :

— Une premiére étape de préformage en appliquant 30 MPa de 0 °C a 450 °C par 50 °C/min
puis un palier & 450 °C pendant 10 min & 30 MPa toujours suivi d’un refroidissement libre.

— Une seconde étape de diffusion ou I’échantillon métallique préformé est chauffé entre 450
°C et 660 °C (par 50 °C/min) sans appliquer aucune pression pendant plusieurs minutes a
quelques heures suivi d’un refroidissement libre.
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FIGURE 2.15 — Elaboration des alliages Mg-Ca par compaction de grains métalliques & chaud
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Chapitre 2 — Matériaux et méthodes

Cette technique posséde des avantages et des inconvénients, présentés dans le tableau 2.3

Avantages

Inconvénients

Controle de la porosité (pression, tempé-
rature, granulomeétrie des poudres)

Equipements cotiteux

Moins cotiteux en énergie

Peu adapté & une production massive et
industrielle

Possible de développer des grandes sur-
faces grace a la porosité

Porosité résiduelle difficile & résorber tota-
lement

Rapide & mettre en ceuvre

Ajustement des parameétres nécessaires se-

lon les alliages élaborés

Adapté aux petites piéces Mauvais états de surface (pollutions du

Papyex)

TABLE 2.3 — Avantages et inconvénients des alliages réalisés par compaction a chaud avec un
appareil SPS

2.3.2 Controle des alliages

Ce procédé d’élaboration permet I'obtention de deux types d’alliages : des matériaux avec
une microstructure homogeéne et stable et des matériaux avec une microstructure hétérogéne,
partiellement instable. L’obtention de ces microstructures dépend des paramétres d’élaboration,
c’est-a-dire de la pression appliquée, des températures choisies pour la premiére étape de com-
paction et la seconde étape de traitement thermique ainsi que des durées d’application de la
pression et des traitements thermiques.

Les différents essais réalisés ont montré que plus la température et la durée de chaque étape
sont élevées, plus il est possible d’obtenir rapidement une microstructure homogéne. De maniére
analogue, les essais & température plus faible et sur une durée trop courte n’ont permis d’obtenir
qu’une microstructure hétérogeéne (figures 2.16 et 2.17). Cette microstructure hétérogéne a été
obtenue quand la diffusion du magnésium dans le calcium (et réciproquement) n’a pas été totale.

Plusieurs essais ont permis de décrire les microstructures possiblement obtenues. Sur la figure
2.16, il est possible d’observer une microstructure d’équilibre homogéne composée de dendrites
primaires de Mg (arrondies) et d’agrégat eutectique lamellaire composé de Mg et de MgyCa.
Il apparait également des reliquats de grains de calcium (zones de décohésion, observées sur la
figure 2.16 due aux oxydes en surface des grains de calcium) et des défauts (impuretés et porosités
dues & la compaction). Pour obtenir cette microstructure, le traitement thermique a été réalisé
a 650°C (température proche de la température de fusion du magnésium) pendant 10 minutes.
A cette température, une durée de traitement plus longue n’est pas nécessaire car le matériau
risque de passer totalement en phase liquide et de s’extruder prématurément de la matrice de
frittage.
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Elaboration des alliages : compaction de grains métalliques & chaud

Sur la figure 2.17, il est possible d’observer une coupe d’un alliage Mg-5Ca avec des zones
gris foncé et des zones gris clair, correspondant respectivement & du Mg pur et & un alliage
Mg-Ca stable. Cette microstructure est stable mais néanmoins hétérogéne car le calcium n’a
pas diffusé dans la totalité du matériau. Ces zones en gris clair sont donc des alliages Mg-Ca
d’une teneur en calcium supérieure a la composition de départ, mais inférieure a 33% en poids
(instable sinon). Ces microstructures hétérogénes sont la preuve que la température et la durée
du traitement thermique ont été insuffisantes. En effet, il est possible d’observer sur la figure
2.17 des zones de diffusion encore actives aprés la fin du processus d’élaboration (présence de
globule, probablement des dendrites nouvellement formées de magnésium pur). Il apparait aussi
la présence de porosités (en noir) et de vestiges de grains de calcium initialement présents (en
blanc, avant traitement thermique).

500 um [

Zone de décohésion

Dendrites  Eutectique

FIGURE 2.16 — Elaboration des alliages Mg-5Ca par compaction de grains métalliques & chaud
a 300 MPa et 1 minute & 450 °C suivi d’un traitement thermique sans pression d’1 heure & 650
°C, microstructure homogéne aprés traitement thermique

La température d’élaboration est choisie d’aprés le diagramme de phase binaire Mg-Ca (figure
1.2). Pour obtenir une microstructure homogene, il faut se placer au plus proche de la tempéra-
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FIGURE 2.17 — Elaboration des alliages Mg-5Ca par compaction de grains métalliques & chaud
a 300 MPa et 1 minute & 450 °C suivi d’un traitement thermique sans pression d’1 heure & 580
°C, microstructure hétérogéne aprés traitement thermique

ture de fusion du magnésium (650 °C) pour accélérer la diffusion sans perdre la forme imposée
cylindrique obtenue par la compaction des grains. Pour obtenir une microstructure hétérogéne
par contre, il faut travailler & une température pour laquelle la phase solide et la phase liquide
coexistent (autour de 580 °C). Les granules métalliques étant de grosses tailles, la composition
locale au coeur du matériau peut étre plus riche en calcium et donc des zones peuvent étre en
phase liquide alors que d’autres restent a ’état liquide + solide. A défaut il faut travailler &
environ 520 °C pour étre sur de ne pas avoir de zones totalement liquides mais cela nécessite un
durée de traitement relativement longue. En travaillant & plus haute température sur des durées
plus courtes, il est possible d’optimiser la durée de 1’élaboration en la divisant d’un facteur 10.
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Elaboration des alliages : compaction de grains métalliques & chaud

2.3.3 Role de la pression de compaction

La pression de compaction a un role majeur car elle régule le taux de porosités et leurs tailles. Le
role de la pression de compaction est décrit sur la figure 2.18. Lorsque la pression de compaction
augmente, le taux de porosités tend & décroitre. Lors de la compaction de grains métalliques
a 450 °C a faible pression (60 MPa), le taux de porosité est trés important (environ 45%) et
décroit trés rapidement jusqu’a une pression d’environ 120 MPa ou la porosité est divisée par
deux (environ 20%). La porosité reste aux alentours de 20% par la suite lorsque la pression de
compaction augmente. En effectuant 3 cycles de compression a 450 °C successifs (un cycle est
constitué d’une compression & chaud et d’un refroidissement) alors la porosité diminue encore
largement pour atteindre des valeurs aux alentours de 10% de taux de porosité a 60 MPa de

pression de compaction jusqu’a environ 5% de taux de porosité aux alentours de 300 MPa de
pression de compaction.
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FIGURE 2.18 — Influence de la pression de compaction sur le taux de porosité lors d’une seule
compaction et de 3 compactions successives a 450 °C

Il est également intéressant de noter sur la figure 2.19 que les porosités de trés petites tailles sont
les plus nombreuses (entre 10 et 25 microns). Le nombre de porosités décroit de plusieurs ordres
de grandeurs avec I’augmentation de la taille de ces porosités. Elles sont dues au processus de
compaction, de traitement thermique ainsi qu’a ’empilement hétérogéne des grains métalliques.
Il y a treés peu de porosités de grandes tailles (au dela de 25 microns).

Le choix de la pression de compaction et des conditions de compaction (température, atmo-
sphére) est important pour réguler le taux de porosité des alliages et choisir soit de faire un
matériau dense, soit un alliage poreux. Il est possible de réaliser des alliages poreux en réalisant
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FIGURE 2.19 — Mesures du nombre de porosités en fonction de leurs tailles par tomographie aux
rayons X puis traitement d’images

des matériaux trés denses et en utilisant un élément porogéne sacrificiel comme décrit dans le
paragraphe suivant.

2.3.4 Elaboration d’alliages poreux

Les alliages poreux permettent de développer de grandes surfaces spécifiques via un réseau de
pores percolant. Une surface plus importante permet de rendre le matériau plus réactif lorsqu’il
est plongé dans un électrolyte. Ce processus d’élaboration consiste & ajouter un élément sacrificiel
qui crée le réseau de pores durant I’élaboration de I’alliage et est dissout en fin de processus pour
créer la porosité. Du NaCl est utilisé comme élément sacrificiel car il reste a I’état solide jusqu’a
801°C (température d’élaboration aux alentours de 660 °C) et est trés soluble dans I'eau (pour
la dissolution du réseau a l’étape finale). Le procédé d’obtention de ce type d’alliage se réalise
en plusieurs étapes distinctes (figure 2.20) :

— Meélanger les granules métalliques selon la composition souhaitée (granules de magnésium
et de calcium) et le taux de porosités (granules de NaCl commerciales).

— Compacter les granules en exercant une pression uniaxiale avec des pistons (SPS ou Gleeble)
sur le mélange de grains contenus dans un cylindre creux (matrice).

— Traiter thermiquement (a 660 °C) une dizaine de minutes pour que le magnésium diffuse
dans le calcium et réciproquement.
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Mg +
Ca+ Traitement a Alliage
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Compaction . .
N Dissolution
a 60 MPa NaCl dans de
'eau

FI1GURE 2.20 — Processus d’élaboration d’alliages Mg-Ca poreux par utilisation d’un réseau de
NaCl porogéne sacrificiel

— Dissolution du réseau de NaCl dans un flux d’eau pour éviter les sur-concentrations locales
en ions Cl™ qui sont nocives pour ’alliage.

— Séchage complet de I’alliage, le matériau final est poreux et son taux de porosité est controlé
par le teneur en NaCl initiale (et la taille des pores respectivement controlées par la gra-
nulométrie du NaCl).

Afin de mesurer la porosité des alliages, il suffit de réaliser un scan au tomographe aux rayons
X et de traiter numériquement les données obtenues avec le logiciel Fiji/ImageJ. Aprés conversion
du format des données de 16 bits & 8 bits, un filtre médian (radius 8) est appliqué. Ensuite, les
porosités observées sont seuillées (plugin : threshold). Les porosités apparaissent en blanc et le
reste du matériau en noir, ce qui rend possible ’analyse du nombre de pixels blancs par rapport
aux pixels noirs pour connaitre le taux de porosité (plugin : histogram) et analyser les taux de
porosités (plugin : local thickness). Cette fonction permet de déterminer les tailles de porosités en
analysant, en chaque point correspondant & une porosité (pixel noir), le diameétre de la plus grande
spheére possiblement inscrite & I'intérieur de la phase en question. Il est possible de comparer les
taux de porosités mesurées avec les taux de porosités théoriques correspondant au pourcentage
volumique de NaCl initialement présent. Le taux de porosité dépend du pourcentage de NaCl
présent initialement (figure 2.21), ¢’est a dire que le taux de porosité obtenue par cette méthode
équivaut au pourcentage de NaCl initialement présent (erreur d’environ 5%). Cette erreur résulte
principalement des porosités dues aux conditions de compaction ainsi qu’aux pertes de matiéres
pendant le processus.

2.4 Etudes chimiques et électrochimiques

2.4.1 Les eaux utilisées

Il existe des eaux de compositions chimiques trés diverses qui sont le reflet de la variété et de la
complexité des terrains traversés. Dans cette étude, les teneurs en cations et anions majoritaires
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FIGURE 2.21 — Mesures du taux de porosités dans des alliages Mg-5Ca élaborés par compaction
de grains métalliques a chaud en fonction du pourcentage volumique de NaCl présent initialement

sont prises en compte : calcium (Ca), magnésium (Mg), sodium (Na) et potassium (K) ainsi
que quatre anions : chlorures Cl~, sulfates SOZ*, bicarbonates ou hydrogénocarbonates HCO3
et nitrates NO5 . Les teneurs en Mg?t et Ca’t sont importantes car ce sont ces teneurs 1i
que le processus de dissolution anodique va largement modifier. Ces teneurs sont généralement
exprimées en milligrammes par litre d’eau (mg/L).

Parmi ces eaux, il faut différencier les familles dont les concentrations en ions dominants sont
différentes. Les eaux dont les ions dominants sont le SOi_ et le Ca?t sont qualifiées de sulfatées
calciques (Exemple : Contrex). Les eaux dont les ions dominants sont le HCOj3 et le Ca** sont
nommées bicarbonatées calciques (Exemple : Evian). D’autres eaux, faiblement minéralisées,
sont appelées oligominérales (Exemple : Volvic). D’autres types d’eaux existent comme les eaux
chlorurées sodiques (riches en chlore et en sodium), les eaux sulfurées (riches en soufre), les eaux
fluorées (riches en fluor), les eaux riches en potassium etc... Il existe également d’autres eaux
naturellement gazeuses (Exemple : Vichy) que I'on pourra classer parmi les eaux carbogazeuses.
Les compositions des eaux étudiées au cours de ce projet sont présentées dans le tableau 2.4

Les eaux qui ont des teneurs excessives en certains ions possédent naturellement certaines pro-
priétés. Par exemple les eaux magnésiennes (riches en ions Mg? ™) sont réputées pour étre utilisées
en cas de stress, de fatigue, de spasmophilie, de constipation, de carence en magnésium (régimes
restrictifs, sport intensif). Les eaux calciques (riches en Ca?*t), quant 4 elles sont plus utiles en cas
de besoins élevés en calcium (enfance, adolescence, grossesse, allaitement, ménopause, personnes
agées).

Cette étude porte sur deux types d’eaux minérales plates choisies pour leur faible et fort
pouvoir entartrant, respectivement la Volvic (agressive, oligominérale donc peu minérale) et
IEvian (bicarbonatée calcique donc entartrante et trés minérale) et une eau pétillante contenant
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Etudes chimiques et électrochimiques

Eaux étudiées | Volvic | Evian | Perrier
[Ca?t) 9,9 78 149
[Mg?*] 6,1 24 7
[Nat] 9,4 5 11,5

K] 5,7 1 1,4
[HCO; | 65,3 | 357 420
[SO%7] 6,9 10 42
[C17] 8,4 4,5 23
[NO3 | 6,3 3,8 5
[F] 0,2 0,1 -
Conductivite | 190 589 -
pH 7 72 7,2
T.H. 5 29 40

TABLE 2.4 — Compositions commerciales des eaux étudiées
du dioxyde de carbone dissout : le Perrier.

2.4.2 Mesures avec un potentiostat

Dans cette étude, il est nécessaire de comprendre le comportement des alliages étudiés lors-
qu’ils sont dans l’eau. Pour se faire, il est possible d’utiliser un potentiostat pour réaliser des
mesures statiques et dynamiques et caractériser ces alliages dans des configurations particuliéres
(différentes eaux, divers parameétres liés a la loi de Faraday etc...). Les mesures électrochimiques
sont basées sur les propriétés électriques d’une solution, elles mémes basées sur les réactions
d’oxydoréductions qui sont le siége d’un échange d’électrons entre l'oxydant et le réducteur.

Un potentiostat est un dispositif permettant de faire varier le potentiel appliqué entre une
électrode de travail (matériaux d’études) et une électrode de référence en faisant passer un
courant I. dans la cellule par l'intermédiaire d’une contre électrode (en acier inoxydable 316L
dans ce projet) et en mesurant le courant par l'intermédiaire de la mesure de la chute ohmique
aux bornes de la résistance R,,. Le suivi du potentiel, du courant et du temps dans une cellule
électrochimique a trois électrodes permet de caractériser cet ensemble complexe. L’électrode de
travail (Working Electrode : WE) et la contre électrode (Counter Electrode : CE) permettent de
mesurer le courant traversant le systéme étudié et 1’électrode de référence permet de mesurer le
potentiel & I’électrode de travail dans son milieu (figure 2.22).

L’appareil utilisé est un potentiostat modele VSP de la marque Biologic. C’est un dispositif
multi-voies qui permet de faire plusieurs mesures en simultané (jusqu’a 3 mesures). L’électrode de
référence utilisée est une électrode au calomel saturée (ECS) de la marque Radiometer Analytical.
Les contres électrodes (en acier inox 316L) et les électrodes de travail (en alliages Mg-Ca) sont
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FIGURE 2.22 — Principe de fonctionnement d’un potentiostat

réalisées au laboratoire en créant un contact électrique entre le matériaux d’étude et un céable
conducteur (contact qu’il faut isoler de I’eau avec un enrobage isolant).

Plusieurs types d’expériences sont réalisés a 1’aide du potentiostat :

— La chronoampéromeétrie est une technique dans laquelle le potentiel de I’électrode de travail

est intensifié & partir d’un potentiel initial auquel aucune réaction faradique n’a lieu jusqu’a
un potentiel final o il n’y a plus aucune espéce électroactive qui existe. Le courant résul-
tant reflete la variation de gradient de concentration au voisinage de la surface et permet
d’obtenir des informations sur les propriétés de diffusion des espéces électrochimiques et
sur les cinétiques des réactions transitoires. En appliquant un potentiel fixe entre 0 et 10 V
et en mesurant le courant résultant toutes les secondes pendant une durée prédéterminée
(jusqu’a plusieurs heures), il est possible d’établir le suivi du courant dans le temps.

La mesure en "Circuit Ouvert" consiste & suivre I’évolution du potentiel de repos de 1’élec-
trode en fonction du temps sans appliquer aucun potentiel ni aucun courant. Cette ex-
périence est souvent utilisée comme étape de stabilisation dans la solution d’étude avant
de réaliser d’autres expériences. La mesure du potentiel est effectuée toutes les secondes
pendant 4 heures au minimum. A cause de 'instabilité des alliages Mg-Ca dans 1’eau, il est
préférable que ce pré-conditionnement soit assez long.

La voltamétrie cyclique est la technique la plus utilisée en électrochimie car elle permet
d’obtenir des informations qualitatives sur les réactions électrochimiques et les propriétés
d’oxydoréduction aux interfaces des électrodes. Il s’agit d’imposer un potentiel & I’électrode
de travail par rapport & ’électrode de référence et de mesurer le courant résultant entre les
limites de balayage de potentiel. Cela permet de tracer la courbe de tendance du courant
I(A)=f(E(V)), ou de tracer le log(I)=f(E). En réalisant un balayage entre -2,5 V/ECS et
1 V/ECS par des incréments de 1 mV/s, le courant est mesuré a chaque incrément de
potentiel.
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Etudes chimiques et électrochimiques

Les résultats restent souvent difficiles & exploiter car ils dépendent trés largement des états
de surfaces des alliages et des conditions environnementales difficiles & reproduire. De plus, les
alliages Mg-Ca étant instables, la reproductibilité de ces mesures reste limitée.

2.4.3 La dissolution anodique d’un métal dans ’eau

Le processus de dissolution anodique est le processus permettant le relargage d’ions Mg?*t et
Ca?* a partir d’une électrode métallique d'un alliage Mg-Ca, dans une solution aqueuse. Il met en
jeu des réactions d’oxydoréduction au voisinage de 1’électrode de travail et de sa contre électrode.

La dissolution anodique d’un métal revient & appliquer une différence de potentiel entre 1’élec-
trode a dissoudre et une contre électrode neutre (contre électrode en inox) immergée dans une
solution, ce qui génére le passage d’un courant dans le circuit électrique ainsi formé. Ce courant
permet l'apparition de réactions anodiques au voisinage de 'électrode métallique (oxydation
de lalliage Mg-Ca) a dissoudre et de réactions cathodiques au voisinage de la contre électrode
(réduction de 'eau et de 'oxygene dissous). En assurant I’homogénéisation de la solution par agi-
tation, il n’y a pas de concentrations excessives d’éléments relargués au voisinage des électrodes
et les réactions de dissolution peuvent perdurer durant toute la durée du processus.

Le montage utilisé est décrit sur la figure 2.23. Il comprend un générateur courant-tension
CPX400D Dual 420 watt de MB Electronique & double voie, I'électrode & dissoudre et une
contre électrode en inox. Les électrodes sont placées face-a-face dans un bécher (2.23 montage
(a)) ou dans deux compartiments séparés et reliés par un pont salin ou une membrane poreuse
conductrice (2.23 montage (b)) dans la configuration expérimentale choisie (la distance entre
les électrodes ou par rapport au pont salin/fritté poreux est fixée). Un barreau aimanté permet
d’assurer I'agitation. Aprés avoir réglé la tension souhaitée sur le générateur (ou le courant), le
volume d’eau adéquat est ajouté dans le bécher (température, nature de ’eau) et le générateur
est activé. Un micro prélévement d’eau est réalisé & 1’aide d’une pipette automatique (marque
Eppendorf) de 0,25 mL et ensuite placé dans une fiole jaugée de 10 mL complétée avec de l'eau
permutée. C’est cette solution qui est ensuite analysée en chromatographie ionique. Dans le cas
d’une cellule double, la nature, la concentration ionique et la longueur du pont salin est aussi
fixée, de la méme maniére que la nature de la membrane poreuse séparatrice.

Pour que les expériences soient reproductibles, il faut prendre soin de bien placer les électrodes
de travail en miroir des contre électrodes & une distance fixée. Le volume d’eau initial est lui aussi
important dans la mesure ou il détermine la concentration des ions mesurés.

2.4.4 Mesures de la dureté totale par dosage complexométrique

La dureté de I'eau, également appelée titre hydrotimétrique, est due principalement aux ions
Mg?t et Ca?t présents dans leau. Elle s’exprime en degré francais, en sachant qu'un degré
francais correspond a une concentration ionique de 0,1 mmol/L. Cette concentration de 0,1
mmol /L correspond & 4 mg/L de Ca?* ou 2,4 mg/L de Mg?* (respectivement da a la masse
molaire du calcium égale & 40,1 mol/L et celle du magnésium égale & 24,3 mol/L). La mesure
de la dureté permet d’estimer la capacité de I’eau a étre douce (ou agressive) si la dureté est
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FIGURE 2.23 — Schémas de principe du montage expérimental de dissolution anodique (a) dans
une cellule simple et (b) dans une cellule double

inférieure & 20 °F ou dure si la dureté de ’eau est supérieure & 20 °F. La dureté de 'eau est
un indicateur de degré de minéralisation. Le dosage complexométrique permet d’estimer cette
dureté car il s’agit d’'une technique de titrage par changement de couleur d’un indicateur coloré
en milieu tamponné (basique) capable de former un complexe avec les cations responsables de la
dureté. Ce dosage est rendu possible car les réactions de complexation sont totales et instantanées
(ou quasiment). Le signal indiquant la fin de la réaction correspond a la formation d’un autre
complexe d’une couleur différente de celle du complexe formé au cours du dosage.

Le dosage complexométrique est un dosage par volumétrie basé sur la complexation d’ions.
L’EDTA (acide éthyléne tetra-acétique, aussi noté YH4) va servir d’agent complexant en captant
les cations possédant une paire d’électrons non liante (comme c’est le cas de Mg?* et de Ca?™).
Lorsque tous les ions sont piégés, un indicateur compléxométrique change de couleur et permet
de visualiser I’équivalence. L’EDTA se combine avec les cations dans un rapport steechiométrique
1 :1 car il posséde plusieurs sites de fixation possible pour des cations divalents (figure 2.24)

L’anion Y#~ (ion complexe) forme des composés stables avec les cations ciblés selon les ré-
actions : Ca?t + Y4~ & [CaY|?>~ et Mg?T + Y%= < [MgY]?~. Le dosage s’effectue dans une
solution dont le pH est voisin de 10 (milieu tamponné). Les produits formés étant incolores, il faut
utiliser un indicateur coloré : du noir ériochrome T, noté NET, ou de I'indicateur coloré de Patton
et Reeder (aussi appelé CALCON). Leurs virages du rose au bleu franc indique 1’équivalence. Ils
sont bleus & pH = 10. IIs sont notés In3~. A pH = 10, dans un mélange composé d'un de ces
deux indicateurs colorés, de Ca* et/ou de Mgt notés X2+, il se forme un complexe [XIn]~ rose.
L’ajout d’EDTA forme un complexe plus stable et incolore [XY]?~ avec X2*. A I’équivalence,
X2+ a disparu, alors 'EDTA détruit le complexe [XIn|~ rose peu stable, régénérant In3~ qui est
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bleu. Le dosage est alors équimolaire et le volume de solution d’EDTA utilisé pour permettre le
changement de couleur permet alors de remonter aux concentrations en cations Mgt et Ca?*t
par les relations de conservation de la matiére a ’équivalence (n; = ng et C1 x Vi = Cg x Va).

Fooe—c cH,—{CooH]
(N3—CH,—CH,—EN)
[HOOC—CH, CH,—1COOH]

\ A4

N ‘N
M N
H,C P /CH2
coo NoYolo

FIGURE 2.24 — Principe de fixation d’un cation divalent sur un agent complexant (EDTA)

Un prélévement de 50 mL de la solution & doser est réalisé. Il est introduit dans un bécher
de 250 mL avec 100 mL de solution tampon ammoniacal & pH = 10 et quelques gouttes d’une
solution alcoolique de Noir d’ériochrome T (NET). La solution tampon permet de s’assurer que
le pH de la solution reste fixé & la valeur souhaitée, c’est-a-dire la zone de pH permettant le virage
de couleur lorsque la réaction sera totale. Une burette graduée de 50 mL est remplie I’EDTA a
0,01 mol/L. La verrerie utilisée doit étre propre pour éviter les contaminations. Il est nécessaire
de réaliser deux dosages pour chaque mesure : un dosage rapide suivi d’'un dosage précis en
relevant le volume équivalent pour chaque dosage (figure 2.25).

Cette technique présente néanmoins certaines limites, & commencer par sa difficulté de mise en
ceuvre. En effet, le volume de prélévement pour analyse est énorme et ne permet pas de réaliser
facilement de suivis de dureté dans un petit volume d’eau au cours de modifications dans le
temps. Pour chaque mesure & des paramétres donnés, il faut réaliser & chaque fois une nouvelle
expérience ce qui limite la reproductibilité des résultats en rajoutant beaucoup d’incertitudes
liées & 'expérimentation et au dosage lui méme. Cette technique est également trés sensible aux
durées d’analyse. En effet, les ions Mg?t et Ca’t ont tendance & se recombiner en carbonates
dans I’eau lorsque celle ci est & un pH basique. La perte d’information engendrée est difficilement
quantifiable dans le temps et semble non négligeable.

2.4.5 Mesures par chromatographie ionique

L’objectif de cette étude étant de controler la dissolution d’alliages Mg-Ca, il est donc impor-
tant de pouvoir mesurer avec précision les quantités d’ions Mg?t et Ca?* relargués en solution.
La premiére technique choisie pour mesurer ces concentrations était le dosage par complexomé-
trie avec de 'EDTA et du noir d’ériochrome T ou du Calcon. Cette technique est parfaitement
adaptée aux mesures de dureté de I'’eau qui n’ont pas besoin de grande précision. La chromato-
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FIGURE 2.25 — Principe du dosage complexométrique

graphie ionique a été choisie car c’est une technique rapide, précise (reproductible) et qu’il est
possible d’automatiser les mesures & ’aide d’un passeur d’échantillons.

Pour le dosage des cations, le chromatographe ionique utilisé est de type ICS-1100 commercia-
lisé par Dionex-Thermofisher, sans passeur, avec injection directe des solutions diluées en facade
du dispositif grace & des seringues stériles. L’appareil étant équipé d’une seule voie et avec une
colonne spécifique (cationique ou anionique dans notre cas), il n’est pas possible d’analyser en
méme temps les cations et les anions. Les analyses porteront uniquement sur les compositions
cationiques des eaux étudiées. Elles permettront de mesurer les concentrations en Mg?* et Ca?*
des échantillons mais aussi en LiT, Nat, NH*t et K+t

La chromatographie ionique est une technique d’analyse basée sur les différences d’affinités
des ions entre une phase stationnaire (résine échangeuse d’ions) et une phase mobile (liquide).
Cette technique permet de séparer les différents ions présents dans une solution dépourvue de
matiére en suspension par élution. Les différences d’affinités des ions (lies & la charge et a la
taille de ces ions) sont synonymes de différences entre les vitesses de migration de ces mémes
ions. Ces différences de vitesses de migration permettent de les séparer de telle sorte que plus
I’affinité des ions avec la phase stationnaire est faible, plus I'ion "sort" rapidement. Lorsque les
cations sont dosés, les anions n’interagissent pas avec la résine et sortent les premiers (pic négatif
en début de chaque chromatogramme). L’effet d’entrainement de la phase mobile vient renforcer
la séparation en complétant ’effet de ralentissement par la phase stationnaire. Les ions ainsi
séparés sont ensuite détectés et quantifiés par reconduction en considérant que la conductivité
d’une solution est directement proportionnelle & sa concentration lorsqu’elle ne contient que des
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Etudes chimiques et électrochimiques

ions de méme nature. Le suppresseur permet de supprimer les ions présents dans ’éluant ayant
une trop forte conductivité et qui pourrait masquer le signal et ainsi permet de ne mesurer que
les ions appartenant a la solution mesurée (figure 2.26).

o

Pompe ¥

® Eluant

Vanne d'injection
de I'échantillon

Pré-colonne

T

Colonne de séparation

Suppresseur chimique

Détecteur —I

Déchets

L 4
)
O
a

FIGURE 2.26 — Principe de fonctionnement d’un chromatographe ionique

L’échantillon d’eau a analyser est injecté en téte de colonne au moyen d’une vanne d’injection.
Cette valve posséde une position "chargement" qui permet d’injecter I’échantillon avec une se-
ringue stérile par ’extérieur et une position "injection" qui permet l'injection dans le circuit. La
pré-colonne joue le role de filtre et permet d’allonger la durée de vie de la colonne. La migration
des espéces est assurée par 1’éluant (acide méthansulfonique pour le dosage des cations) injecté
par la pompe & un débit qui varie en fonction des caractéristiques de la colonne. Lors du passage
de I’échantillon dans la colonne contenant une résine échangeuse d’ions, les ions sont séparés selon
leurs affinités pour la phase stationnaire. En sortie de colonne, le suppresseur permet d’éliminer
les ions constitutifs de I’éluant. Les éléments séparés par la colonne sont ensuite détectés par un
conductimétre et les pics de conductivité sont intégrés par I'ordinateur. Au préalable, des échan-
tillons de concentrations connues (étalons) sont injectés dans ’appareil de maniére & déterminer
le temps de rétention et la courbe de calibration des différents éléments. Cette calibration doit
étre reproduite régulierement pour s’assurer que la dégradation de la pré-colonne et de la colonne
n’entrainent pas de dérives dans les résultats.

L’analyse des cations a été réalisée avec une pompe et un détecteur conductimétrique Dionex
ICS-1100. La colonne échangeuse de cations est une CERS 500 2 mm. L’éluant est constitué
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d’acide méthane-sulfonique (MSA : CH4SO3) dilué de concentration finale 20 mM. Le débit de
Péluant dans l'appareil a été fixé a 0,25 ml/min. La gamme étalon s’étend de 2 & 100 mg/1 pour
chacun des cations. La calibration par passage de la gamme étalon est effectuée tous les 100
échantillons. La dilution des échantillons dépassant la gamme étalon est réalisée en modifiant les
volumes injectés d’échantillon par une simple dilution. Ensuite le traitement des résultats par
le logiciel Chroméléon 7.2 comprend la multiplication des grandeurs mesurées par un facteur de
dilution (Facteur de dilution de 40 pour rester dans la gamme d’étalonnage). L’erreur maximale
est généralement de l'ordre de 1 mg/L pour les échantillons dans la gamme étalon. Les plus
petites concentrations sont plus précisément déterminées que les plus grandes en raison principa-
lement de la multiplication de l'erreur lors de la multiplication par le facteur de dilution (erreur
supplémentaire due & la dilution pour que les concentrations soient comprises dans la gamme
étalon).

2.5 Bilan

L’élaboration et la caractérisation d’alliages Mg-Ca, qu’ils soient obtenus par die casting ou
par compaction de grains métalliques & chaud, passe par la compréhension et la maitrise des
techniques utilisées : microscopie électronique, diffraction des rayons X, tomographie aux rayons
X. Les alliages élaborés par die casting présentent des microstructures stables a 1’équilibre avec
des dendrites primaires composées de Mg ou de MgoCa selon la composition en calcium et d’un
eutectique lamellaire composé de Mg et de MgsCa. Le procédé de compaction de grains a chaud
doit permettre d’obtenir les méme types de microstructures en travaillant & des températures en
dessous de la fusion. En ajoutant des éléments porogénes (NaCl) et en controlant la pression, la
température et la durée de compaction, on peut obtenir des alliages a porosité controlée avec des
microstructures de la phase solide similaires tout en consommant moins d’énergie. Les techniques
de caractérisation électrochimiques et chimiques doivent permettre par la suite de déterminer la
capacité de ces alliages a se dissoudre lors du processus de dissolution anodique.

Le chapitre suivant présente les résultats de caractérisations électrochimiques des alliages Mg-
Ca ainsi que les résultats de dissolution anodique. Ces résultats vont permettre de comprendre le
role et I'impact de chaque parameétres sur la dissolution anodique ainsi que le moyen d’optimiser
les relargages d’ions Mg?* et Ca?t dans les différentes eaux.
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Chapitre 3

Dissolution des alliages Mg-Ca
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3.1 Caractérisations électrochimiques

La norme ISO 8044 définit que la corrosion des métaux est particuliérement déterminée par le
milieu dans lequel ils sont immergés, quels que soient leurs états physico-chimiques. La corrosion
des alliages Mg-Ca dans une solution aqueuse est donc I'étude des intéractions du métal avec
son environnement. Cette étude est orientée vers la dissolution assistée d’alliages Mg-Ca par
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Chapitre 3 — Dissolution des alliages Mg-Ca

I’application d’une différence de potentiel élevée entre une électrode constituée de I'alliage et une
contre électrode (en acier inox) dans une solution aqueuse (différents types d’eaux).

Plusieurs techniques électrochimiques stationnaires ont été utilisées pour caractériser les al-
liages en solution et déterminer le comportement au repos des matériaux ainsi que leurs cinétiques
électrochimiques. Parmi ces techniques, le suivi du potentiel libre des métaux en immersion,
leurs courbes de polarisation autour du potentiel d’équilibre et les courbes chronoampéromé-
triques (suivi du courant lors de ’application d'une différence de potentiel fixe entre I’électrode
de travail et I’électrode de référence) ont été utilisées.

3.1.1 Evolution des potentiels libres en solution

Les courbes de suivi du potentiel libre sont obtenues en immergeant les matériaux d’étude
sans application d’une contrainte électrique et en mesurant la valeur du potentiel d’électrode en
fonction du temps. Ces mesures ont été réalisées pour le magnésium pur et les alliages Mg-9Ca,
Mg-24Ca et Mg-30Ca dans différents milieux aqueux, a savoir 'eau d’Evian, I’eau de Volvic et
leau de Perrier (figure 3.1). La tension du métal est mesurée par rapport a une électrode de
référence (Electrode au Calomel Saturée : ECS).

Volvic Evian Perrier
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FIGURE 3.1 — Courbes de suivi du potentiel libre dans différentes eaux de référence (Evian, Volvic
et Perrier) et pour différents alliages Mg-Ca
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Caractérisations électrochimiques

Dans tous les milieux et pour tous les alliages, il existe une zone transitoire, lors de 'immersion
des matériaux (aux temps courts). Le potentiel décroit de quelques dizaines voire quelques cen-
taines de millivolts pendant les premiéres minutes d’immersion pour ré-augmenter par la suite.
Lors de I'immersion des alliages dans ’eau, il se forme spontanément une couche de protectrice
qui modifie rapidement leurs réactivités respectives et donc la valeur du potentiel libre mesuré.
Par la suite, 'augmentation du potentiel libre est relativement linéaire et correspond & la stabi-
lisation du matériau dans son nouvel environnement. Au bout d’un temps suffisamment long, le
potentiel mesuré prend la valeur du potentiel galvanique de chaque alliage.

En comparant les différents milieux étudiés, on reléve que les potentiels libres (figure 3.2) des
alliages Mg-Ca sont globalement plus faibles dans les eaux plus conductrices et minérales que
dans les eaux plus agressives et moins minérales : (Epoyen—tibre—Perrier < Emoyen—libre— Evian <
Emoyen—tibre—volvic). En comparant les alliages les uns avec les autres, cela devient plus complexe.
Le pourcentage de calcium croissant doit en théorie diminuer la valeur du potentiel libre dans la
mesure ol le calcium est moins noble que le magnésium. Cela doit accroitre les taux de corrosion
des alliages Mg-Ca lors de 'augmentation du pourcentage de calcium. Cependant, cette tendance
n’apparait pas clairement dans ces résultats. Lors de la comparaison des données obtenues dans
la littérature pour des expériences similaires, les résultats sont tres différents et les taux de
corrosion estimés peuvent étre du simple au triple.
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FIGURE 3.2 — Potentiels de corrosion des alliages Mg-Ca en fonction du pourcentage de calcium
dans différentes eaux (Evian, Volvic et Perrier)

Les alliages Mg-Ca sont, comme tous les alliages de magnésium, relativement instables en
milieux aqueux. Une bonne reproductibilité des mesures est difficile dans la mesure ou elles
dépendent de nombreux parameétres comme ’état de surface des matériaux (le magnésium s’oxyde
instantanément & lair libre) ou encore la température et le pH de I’environnement au cours du
temps. Les résultats présentés sont donc discutables et on se contentera de discuter des tendances
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Chapitre 3 — Dissolution des alliages Mg-Ca

plutot que des valeurs précises des potentiels libres.

3.1.2 Courbes intensité-potentiel

Les courbes de polarisation, dites courbes intensité-potentiel ou courbes potentiodynamiques,
sont obtenues en faisant varier le potentiel appliqué & I’électrode de travail depuis le domaine
cathodique (les valeurs négatives du potentiel) jusqu’au domaine anodique, en enregistrant pour
chaque valeur de potentiel le courant résultant. La vitesse de balayage est suffisamment lente
pour permettre la réversibilité des réactions lors du passage du domaine cathodique au domaine
anodique. L’allure des courbes renseigne sur les différentes réactions électrochimiques en jeu ainsi
que les phénomeénes de corrosion pour des potentiels donnés (figure 3.3).
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FIGURE 3.3 — Courbes de polarisation dans différentes eaux de référence (Evian, Volvic, Perrier)
et pour différents alliages Mg-Ca, d’une surface S — 4 cm?

Quel que soit le milieu d’étude (Evian, Volvic ou Perrier), les courbes intensité-potentiel sont
quasiment superposées quelle que soit la teneur en calcium des alliages. Ceci montre que ces
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Caractérisations électrochimiques

différents alliages ont un comportement électrochimique trés proche dans ces différents milieux.
En réalité, leurs réactivités électrochimiques symbolisées par la valeur de leur potentiel d’équi-
libre qui délimite les valeurs de potentiels cathodiques et anodiques, sont 1égérement différentes
(quelques dizaines de millivolts voire quelques centaines de millivolts de différences). En théorie,
le potentiel électrochimique (pic de Tafel) est d’autant plus faible que le pourcentage en calcium
est élevé si on observe les potentiels autour du potentiel galvanique. Dans la pratique, I'étude
menées dans ce projet est réalisée entre 10 et 40 volts et ne nécessitent pas ce genre de précisions.
Les courants de corrosion déterminés graphiquement comme étant le courant & mi hauteur du pic
placé au potentiel de corrosion permettent d’estimer le taux de corrosion des alliages. Ce taux de
corrosion est quasi identique quel que soit I'alliage Mg-Ca dans un milieu donné ce qui implique
que les alliages ont des comportements similaires en corrosion : leurs taux de corrosion seront
similaires ainsi que leurs réactivités mais les concentrations des éléments qu’ils vont relarguer en
solution seront dépendant des matériaux.

La zone cathodique (E < Ecorrosion) €st le siege d’une augmentation du courant trés rapide
lorsqu’on déplace le potentiel. Dans ce cas, le courant cathodique présente un comportement
exponentiel qui illustre que le systéme est alors controélé par la cinétique et limité par les transferts
d’électrons. La zone anodique en revanche (Ecorrosion < E) est le siége d’une augmentation
de courant brusque puis d'une croissance plus faible du courant (palier) avec 'augmentation
du potentiel vers des valeurs positives. Ce palier renseigne le fait que le systéme est controlé
principalement par le transport de matiére. Les soubresauts observés également du coté anodique
sont révélateurs de phénomeénes de corrosion spécifiques comme la corrosion uniforme ou par
piqiires (comme c’est le cas pour les alliages de magnésium) mais ne permettent pas de différencier
un phénomeéne d’un autre. Ces soubresauts peuvent également étre révélateur d’un début de
ralentissement cinétique ou de passivation qui peuvent ralentir plus ou moins notablement les
vitesses de corrosion des alliages étudiés. La passivation dépend & la fois du domaine des potentiels
mais aussi de la valeur du pH qui détermine le domaine de stabilité des oxydes passifs.

3.1.3 Chronoampéromeétrie

Les courbes chronoampérométriques sont obtenues en appliquant une tension fixée entre une
électrode de travail et une contre électrode et en mesurant le courant résultant dans le temps.
Cette technique permet d’acquérir des informations sur les cinétiques des réactions électrochi-
miques (figure 3.4).

Lors de I’application de la différence de potentiel entre une électrode et une contre électrode,
le courant généré dépend de nombreux facteurs liés & la seconde loi de Faraday (équation 1.38),
entre autre de la conductivité du milieu (eaux) et du matériau (pourcentage de calcium). L’eau
de Volvic est une eau agressive, l’eau d’Evian est une eau entartrante et 1’eau de Perrier est une
eau gazeuse qui peut étre agressive puis entartrante selon le taux de COq. L’étude est réalisée
pendant 30 minutes. Il est nécessaire de détailler chaque cas, lors de I’application d’une différence
de potentiel de 40 volts :

— Dans l'eau d’Evian, dés ’application du potentiel de 40 V, le courant décroit vers une
valeur minimale puis augmente au bout d’un certain temps, d’autant plus rapidement que
I’alliage est riche en calcium. Lors de ’application de la tension, le courant généré permet
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FiGURE 3.4 — Courbes chronoampérométriques dans 150 mL de différentes eaux de référence
((a)Evian, (b) Volvic, (c) Perrier) et pour différents alliages Mg-Ca, avec les parameétres Uy, =
40 V, S=14 cmZ, dWE.CE = 0,2 cm

la dissolution des alliages et le relargage d’ions Mg?T et Ca?*. Le passage du courant
aidant et la température de la solution s’accroissant, du tartre se forme et consomme les
ions carbonates et une partie des ions calcium présents. La formation de tartre diminue la
conductivité de la solution et fait diminuer le courant. Lorsque la totalité des carbonates est
consommée, le relargage continu des ions Mg?* et Ca?* permet d’accroitre la conductivité
a nouveau et de diminuer la chute ohmique. Cet effet est visible pour les alliages trés riches
en calcium (Mg-24Ca et Mg-30Ca) et capables de relarguer suffisamment de calcium pour
consommer tous les ions carbonates, contrairement aux alliages pauvres en calcium (Mg et
Mg-9Ca).

Dans I’eau de Volvic, le courant est croissant d’autant plus rapidement que les alliages sont
riches en calcium puis décroit aprés un court palier. La croissance du courant s’explique
par I'accroissement de la conductivité lors du relargage d’ions Mg?t et Ca?t lors de la
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Caractérisations électrochimiques

dissolution et la quasi absence d’ions carbonates susceptibles de former du tartre. Le cou-
rant décroit par la suite a cause de la formation d'un film d’oxydes (voire d’hydroxydes)
métallique épais en surface de 1’électrode de travail qui se comporte comme une barriére
au passage du courant et ralentit les cinétiques de dissolution. Cette couche passive tend
a croitre jusqu’a ce qu’elle se décroche de la surface de I’électrode et que le courant puisse
augmenter a nouveau. Dans le cas du magnésium pur, le relargage de Mg?t est la seule
contribution a l'augmentation de la conductivité et du courant et comme elle est limitée
par la formation de carbonate de calcium en solution (avec les ions initialement présents),
le courant reste limité.

— L’eau de Perrier contient du COs qui acidifie ’eau. Lors de I'application de la tension, le
courant augmente d’autant plus rapidement que le pourcentage en calcium est important
(il augmente moins rapidement et intensément dans le cas du magnésium pur) puis décroit
vers une valeur minimale. Le CO5 dissous acidifie la solution et constitue un retardateur a
la formation du tartre car le domaine de pH atteint ne permet pas la formation de tartre.
Lors du relargage des cations Mg?t et Ca’T, le pH se déplace vers un domaine plus alcalin
ou la formation de tartre est possible. La formation du tartre s’amorce ensuite et le courant
décroit a cause de la baisse de conductivité. Pour un temps suffisamment long, le courant
doit augmenter & nouveau de la méme maniére que pour ’eau d’Evian et ’eau de Volvic.

Il est possible de rassembler ces observations pour définir les différentes étapes du pro-
cessus de dissolution (figure 3.5).

— Lors du démarrage de la dissolution anodique et de l'application de la différence de
potentiel, le courant augmente tant que le pH de ’eau reste inférieur au domaine de pH
de précipitation du magnésium sous la forme Mg(OH)2 et du calcium sous forme CaCOs.
La dissolution de 'alliage Mg-Ca est alors pleinement effective, et des cations Mg?t et
Ca?t sont relargués. Cette étape est d’autant plus longue que I’eau reste acide malgré
les relargages de cations qui alcalinisent 1’eau.

~ Le pH limite a été dépassé a cause des relargages importants de cations Mgt et Ca?*.
La formation de précipités de Mg(OH), progressive et de CaCOg est favorisée. Le courant
diminue lentement & mesure que la formation de précipités fait diminuer la conductivité
de la solution. Cette étape est d’autant plus longue que la teneur en ions carbonates est
importante.

— Le courant augmente & nouveau de fagon importante, synonyme que la conductivité de
la solution augmente & nouveau. La totalité des ions carbonates a réagit pour former du
tartre et les cinétiques de relargages des ions Ca?* sont croissantes & nouveau. Les ions
Mg?* sont toujours susceptibles de former des hydroxydes.

— Le courant décroit 1légérement a cause d’une oxydation progressive de la surface de 1’élec-
trode constituée de ’alliage & dissoudre. Cette couche agit comme barriére & la dissolu-
tion et aux relargages d’ions. Plus cette barriére croit, plus le courant diminue jusqu’a
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Chapitre 3 — Dissolution des alliages Mg-Ca

ce qu’elle soit trop épaisse et qu’elle se détache partiellement de la surface de lalliage,
synonyme d’une nouvelle croissance du courant et d’une augmentation des relargages.

A

Courant I(A)

Temps (minutes)

>

FiGurE 3.5 — Courbe chronoampérométrique : résumé du principe de fonctionnement de la
dissolution anodique dans ’eau

Le suivi de I’évolution du courant permet ainsi de comprendre les cinétiques ainsi que
leurs limitations dues principalement aux relargage d’ions Mg?* et Ca?", a la formation
de tartre ainsi que de couches passives d’oxydes métalliques. Le controle de ces cinétiques
et des parameétres associés reste complexe et nécessite I'étude séparée de chaque facteur
impactant la dissolution.

3.1.4 Conclusions intermédiaires

Les alliages Mg-Ca sont des alliages trés réactifs avec un potentiel de corrosion compris
entre -1,5 V et -2 V dans les eaux minérales. Leurs potentiels et donc leurs réactivités dé-
pendent a la fois de la nature de ’eau minérale étudiée, de la nature de I’alliage constitutif
de 1’électrode de travail (pourcentage en calcium) aussi bien que des paramétres expéri-
mentaux (par exemple la tension appliquée). Les courbes de suivi de potentiel libre dans le
temps ainsi que les courbes de polarisations sont insuffisantes pour décrire les cinétiques de
dissolution et pour interpréter les phénomeénes de corrosion. Les courbes chronoampéromé-
triques apportent des informations complémentaires & la compréhension de ces cinétiques
dans la mesure ou la dissolution anodique est directement reliée & la fagon dont le courant
interagit avec I’électrode de travail et son environnement.
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Dissolution anodique dans une cellule simple

3.2 Dissolution anodique dans une cellule simple

La dissolution anodique est un procédé permettant de dissoudre les alliages Mg-Ca dans
différentes eaux. Le relargage des cations Mg?* et Ca?* se fait en appliquant une différence
de potentiel entre une électrode de travail constituée de 1’alliage & dissoudre et une contre
électrode d’un meétal plus noble (ici en inox).

Le nombre de paramétres impliqués dans la dissolution anodique des métaux est élevé
et les informations apportées par les méthodes stationnaires classiques sont insuffisantes
pour décrire les cinétiques de dissolution anodique et de relargages des ions Mg?* et Ca?™.
Plusieurs types de montages expérimentaux sont possibles au sein desquels il est possible de
faire varier tous les paramétres influencant la dissolution : les montages & cellules simples ol
les électrodes se trouvent plongées ensemble en solution et les montages a cellules doubles
ou les électrodes sont séparées dans deux compartiments différents et reliés par un élément
qui permet le passage du courant (membrane poreuse, pont salin).

3.2.1 Dissolution libre en solution

La dissolution libre en solution est réalisée en plongeant un alliage Mg-Ca dans un milieu
choisi sans application ni d’une différence de potentiel ni d'un courant. Différents alliages
Mg-Ca d’une surface de 4 cm? ont été placés dans de 1’eau (500 mL) de Volvic (agressive)
et de 'eau d’Evian (entartrante) pendant plusieurs jours. La mesure des concentrations
ioniques en solution & intervalles réguliers permet de suivre 1’évolution de la dissolution et
ainsi des relargages de Mg?*+ et Ca2". Les figures représentent I’évolution des concentrations
en Mg?" et Ca?t dans le temps (figures 3.6 et 3.7).

Dans ’eau de Volvic, la concentration en ions Mg?* est croissante dans le temps, quel que
soit l'alliage Mg-Ca. Néanmoins, cette croissance est relativement faible et similaire dans
le cas des alliages Mg-9Ca et Mg-18,4Ca (respectivement un relargage de 18,5 mg/L et 12
mg/L en 22 jours). En comparaison, les alliages plus riches en calcium Mg-24Ca et Mg-
30Ca ont relargué une plus grande quantité de magnésium (respectivement 80 mg/L et 79
mg/L). Le Mg-9Ca est I’alliage qui contient le plus de magnésium et le Mg-30Ca celui qui en
contient le moins ce qui signifie que les phénomeénes de corrosion sont liés a la microstructure.
En effet, la corrosion galvanique et micro-galvanique est plus importante dans les alliages
plus riches en calcium car ils contiennent des dendrites en MgsCa qui se dissolvent de
maniére préférentielle par rapport a 'agrégat eutectique globalement moins réactif (Mg +
MgoCa sous forme de lamelles trés fines de 'ordre du micron). Les alliages plus pauvres
en calcium (moins de 10%), quant & eux, sont constitués de dendrites en Mg et du méme
agrégat eutectique Mg + MgsCa, dendrites qui sont moins réactives que ’eutectique. Dans
ce cas, l'eutectique se dissout préférentiellement mais néanmoins de maniére trés limitée a
cause de la structure trés fine et compacte. L’évolution de la concentration en calcium est
par contre plus monotone et aprés une stagnation pendant les premiers jours, elle décroit
légerement (d’environ 20 mg/L a 10 mg/L en 12 jours) pour se stabiliser & nouveau autour
de 10 mg/L. Cette décroissance correspond a la formation de tartre en solution puis la
stabilisation correspond a la formation d’un film d’oxyde passif en surface.
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FIGURE 3.6 — Concentrations en ions Mg?t et Ca?t mesurées dans 500 mL d’eau de Volvic lors
de la dissolution libre d’alliages Mg-Ca

Dans 'eau d’Evian, la concentration en ions Mg?* est croissante, d’autant plus croissante
que le pourcentage en calcium dans les alliages est important. Les relargages en Mg?*t sont
importants dés 'immersion des alliages (le premier jour) puis tendent & augmenter plus len-
tement. Ce ralentissement est di a la formation d’une couche passive en surface des alliages.
Contrairement a I’eau de Volvic pour laquelle la couche passive se forme mais se dissout
aussi plus facilement & cause de 'agressivité de ’eau, la couche passive reste plus présente
et ralentit les cinétiques de relargages. Les relargages sont aussi plus importants avec une
teneur en calcium plus importante car la corrosion galvanique et micro-galvanique est plus
importante dans ce cas. La concentration en ions Ca?* est par contre légérement croissante
dés 'immersion (durant une journée environ) puis décroit largement pour atteindre une
valeur minimale (environ 5 mg/L) dés 15 jours d’immersion. Cette décroissance est due au
pouvoir entartrant de ’eau. Les ions carbonates réagissent avec le calcium présent dans
I’eau et le calcium éventuellement relargué pour former du tartre.

Globalement la dissolution passive reste trés faible malgré une immersion libre pendant
plusieurs jours, que ce soit dans une eau agressive (Volvic) ou une eau entartrante (Evian).
Le relargage d’ions magnésium Mg?t semble plus important dans le cas des alliages plus
riches en calcium (& cause de phénomeénes de corrosion galvaniques plus marqués) et semble
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FIGURE 3.7 — Concentrations en ions Mg?* et Ca?t mesurées dans 500 mL d’eau d’Evian lors
de la dissolution libre d’alliages Mg-Ca

limité dans le temps probablement a cause de la formation d’une couche passive en surface
des alliages (les alliages "noircissent" jusqu’a former une couche de matiére pulvérulente
composée d’oxydes). La dissolution de calcium sous forme ionique Ca?* par contre est
rapidement décroissante, d’autant plus décroissante si le pouvoir entartrant de l'eau est
élevé. La formation de tartre & partir des ions carbonates présents en solution et du COg
atmosphérique éventuellement dissous limite les relargages d’ions calcium dans le temps.
La dissolution des alliages Mg-Ca peut étre stimulée par le passage du courant entre une
électrode a dissoudre et une contre électrode dans une solution : c’est la dissolution ano-
dique.

3.2.2 Paramétres liés a la loi de Faraday

La dissolution anodique directe est un procédé complexe qui dépend de nombreux pa-
rameétres. Les paramétres dont dépendent les cinétiques sont liés entre eux par la loi de
Faraday rappelée ici (équation 1.38) :

_— M.UG.St
n.F.dwg.ce
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Chapitre 3 — Dissolution des alliages Mg-Ca

avec m la masse de produit formée a I’électrode, M la masse molaire, Q la charge électrique
(I.t), n le nombre d’électrons par mole de produit formé, F la constante de Faraday, U la
différence de potentiel entre les deux électrodes, G la conductivité de I'électrolyte, S la
surface du matériau, t le temps en secondes et dy g cr la distance entre les électrodes de
travail (parametres physiques représentés sur la figure 3.8).

Alliages MgCa U Inox

Anode Cathode
M Mg-Ca /

d
Sélectrode WECE
Agitateur Ocau
magnétique eau minérale

FIGURE 3.8 — Description schématique du montage expérimental utilisé pour réaliser la dissolu-
tion anodique dans une cellule simple d’alliages Mg-Ca avec une contre électrode en inox

Chacun de ces paramétres a une influence spécifique qu’il est nécessaire d’étudier en
détail pour comprendre comment utiliser le processus de dissolution anodique de Mg-Ca
et optimiser les relargages d’ions Mg?t et Ca?T. Au sein de ce montage expérimental,
I’électrode de travail et la contre électrode sont de surfaces équivalentes, parfaitement en
regard 'une de l'autre pour que la densité de courant soit la méme en tout point de
I’électrode de travail et que la dissolution de ’alliage soit homogéne.

3.2.2.1 Durée de dissolution

La dissolution d’un alliage Mg-30Ca a été réalisée dans 700 mL d’eau désionisée (résis-
tance trés importante de I'ordre de 15 & 18 k) en appliquant 40 V entre I’électrode de
travail (d’une surface de 4 cm?) et la contre électrode en inox, avec les électrodes distantes
de 0,2 cm. Les courbes décrivent 1’évolution des concentrations en Mg?t et Ca?T, dans ces
conditions, en fonction du temps (figure 3.9).

Les concentrations en ions étant quasiment nulles a I’état initial, les relargages de Mg?™ et
Ca?* sont uniquement dus 4 la dissolution anodique de I'alliage Mg-30Ca. La concentration
ionique en Mg?T et Ca?t augmente au fur et & mesure que le temps passe. Plus la dissolution
anodique sera longue, plus la concentration ionique de Mg?T et Ca?t en solution sera
importante dans la seule mesure ou d’autres phénomeénes n’entrent pas en compétition avec
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Fi1GURE 3.9 — Dissolution anodique d’un alliage Mg-30Ca dans 150 mL d’eau permutée avec
les paramétres Ugy,, — 40 V, S = 4 em?, dwg.cr = 0,2 cm

le relargage, comme la formation d’un film passif en surface du matériau et le phénomeéne
de formation de tartre.

3.2.2.2 Conductivité de la solution

La dissolution d’un alliage Mg-30Ca a été réalisée dans 150 mL d’eau de Volvic, d’Evian,
de Perrier et d’eau permutée en appliquant 40 V entre I’électrode de travail (d’une surface
de 4 cm?) et la contre électrode en inox, avec les électrodes distantes de 0,2 cm. Les courbes
décrivent I’évolution des concentrations en Mg?t et Ca?", dans ces conditions, en fonction
du temps (figure 3.10).

Les différences entre ces électrolytes sont multiples et expliquent les différents ratios
de relargages des ions Mg?™ et Ca?T. Leurs conductivités, telles que opermutee < Tvolvic
< Oevian < Operrier €t leurs caractéristiques sont différentes : I’eau permutée ne contient
théoriquement aucun ion, ’eau de Volvic est agressive, ’eau d’Evian est entartrante et

I’eau de Perrier, contenant du gaz carbonique dissous, est successivement agressive puis
entartrante.

Dans 'eau permutée, qui est trés peu conductrice car elle ne contient théoriquement
aucun ion (en pratique sa résistivité est de 1’ordre de 18 k{2), les relargages d’ions Mg?* et
Ca?T sont strictement croissants mais restent relativement faibles. En effet, il a été possible
de relarguer environ 80 mg/L d’ions Mg?T et 55 mg/L d’ions Ca?t en 30 minutes. Cette
eau ne contient pas d’ions carbonates, est trés agressive et ne permet donc pas la formation
de tartre. Cependant, la réduction de ’eau et de I'oxygéne dissous a la cathode permet
la formation d’ions OH™. Ils sont susceptibles de former des oxydes et des hydroxydes en
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Chapitre 3 — Dissolution des alliages Mg-Ca

surface de 1’électrode de travail au bout d’un temps de dissolution anodique important
(environ 25 minutes si on regarde la légére décroissance de la concentration en Mg?t en
solution). La tres faible conductivité de ce type d’eau limite grandement Defficacité du
processus en générant une chute ohmique trés importante entre les électrodes, bien qu’elles
soient tres proches et que la tension appliquée soit élevée.

Dans l'eau de Volvic, eau agressive contenant peu de carbonates, les relargages d’ions
Mg?*+ et Ca?* sont croissants dans le temps. La formation de tartre a partir des ions calcium
initialement en solution et ceux relargués avec les ions carbonates initialement présents reste
trés limitée. Le relargage d’ions Mg?* et Ca?* alcalinise cependant I’eau suffisamment au
bout d’un certain temps pour former des hydroxydes de magnésium et de calcium (ainsi
que leurs oxydes) et freiner les cinétiques de dissolution. Néanmoins, sur cette échelle de
temps, les relargages restent croissants et ne semblent pas limités.

Dans l'eau d’Evian, les relargages d’ions Mg?* sont croissants et ne sont limités que par
la formation d’une couche passive a la surface de l’alliage a dissoudre (composée principa-
lement d’oxydes) et la formation d’hydroxyde de magnésium dés que le domaine de pH est
favorable (au dela de pH = 9,5 d’apres le diagramme de Pourbaix). Les relargages d’ions
Ca?* sont retardés par la formation de tartre aux temps courts dés I'immersion de I’alliage.
A partir de 10 minutes environ, le concentration d’ions calcium Ca?* devient croissante car
les carbonates en solution ont tous réagi avec les ions calcium pour former du tartre.

Dans 'eau de Perrier, la croissance de la concentration en ions Mg?* est trés importante
aux temps courts car I’eau de Perrier est trés conductrice et légérement acide a cause du
gaz carbonique dissous. Ensuite, il apparait une légere décroissance dans le temps dés 10
minutes environ qui correspond & la formation d’hydroxyde et d’oxyde de magnésium et
de calcium en surface de 1’électrode. En effet, le relargage massif de magnésium en début
de processus a suffisamment alcalinisé la solution pour déplacer le pH vers le domaine de
formation d’hydroxydes de magnésium. La surface de l'alliage oxydée ralentit le processus
de dissolution anodique en créant une barriére. Le relargage d’ions calcium Ca?* est aussi
croissant sur des temps trés courts (les 5 premiéres minutes environ) a cause de lacidité de
l'eau de Perrier (due au dioxyde de carbone dissous) et dés le domaine de pH permettant
la formation de tartre (au dela de pH = 8,5 d’aprés le diagramme de prédominance des
espéces carbonatées figure 1.11), les ions carbonates en forte concentration vont réagir avec
les ions calcium et former du tartre (la concentration d’ions calcium décroit deés lors).

Les phénomeénes décrits dans ces différentes eaux sont représentatifs de ce qu’il peut
se passer durant la dissolution anodique d’un alliage Mg-Ca. L’eau permutée est une eau
agressive peu conductrice qui permet une faible dissolution des alliages & cause du peu de
courant qui peut traverser la solution. L’eau de Volvic est une eau agressive contenant peu
de carbonates qui permet une dissolution efficace dans le temps. L’eau d’Evian est une
eau entartrante qui nécessite que la totalité des carbonates réagissent avec les ions calcium
Ca?*t pour réaliser des relargages d’ions Mg?* et Ca?T efficaces dans le temps (méme si
les relargages d’ions Mg?*t sont possibles aussi sur des temps courts). L’eau de Perrier est
quant & elle agressive sur les temps courts (& cause du CO4 dissous) et permet des relargages
d’ions Mg?*t et Cat et est ensuite limitée par la forte alcalinité atteinte. A des pH élevés,
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Dissolution anodique dans une cellule simple
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FiGUuRE 3.10 — Influence de la conductivité et de la nature de la solution aqueuse - Dissolu-
tion anodique d’un alliage Mg-30Ca dans 150 mL d’eau de Volvic, d’Evian, de Perrier et d’eau
permutée avec les parametres Ugp, = 40 V, S = 4 em?, dywgcoe = 0,2 cm

la formation de tartre due & la forte teneur en ions carbonates et la formation d’oxydes
et d’hydroxydes de magnésium et de calcium en surface des alliages et en solution sont
limitantes. Cette formation de la couche passive est également limitante dans le cas des
autres eaux étudiées a partir du moment ou le domaine de pH est suffisamment alcalin (ce
qui correspond & la formation de ces précipités d’aprés les diagrammes de Pourbaix et de
prédominance des ions carbonates).

3.2.2.3 Distance entre les électrodes

La dissolution d’un alliage Mg-30Ca a été réalisée dans 150 mL d’eau de Volvic et d’Evian
en appliquant 40 V entre I'¢lectrode de travail (d’une surface de 4 cm?) et la contre électrode
en inox, avec les électrodes distantes de 0,2 cm, 0,5 cm et 1 cm. Les courbes décrivent
I’évolution des concentrations en Mg?t et Ca?t, dans ces conditions, en fonction du temps
(figures 3.11 et 3.12).

Dans 'eau d’Evian, le processus de dissolution anodique et les relargages d’ions Mg?* et
Ca?* dans le temps sont d’autant plus importants que les électrodes sont proches. Néan-
moins, il n’y a pas de proportionnalité entre les ratios d’ions Mg?t et Ca’T relargués et
la distance entre les électrodes. Les concentrations en ions Mg?T relevées en solution sont
strictement croissantes dans le temps et d’autant plus croissantes que les électrodes sont
proches. Les concentrations en Ca?*t relevées en solution par contre stagnent sur les temps
courts ce qui correspond a la réaction des ions relargués en solution (et ceux initialement
présents) avec les ions carbonates sous forme de tartre. Cette stagnation est d’autant plus
longue que les électrodes sont éloignées, c’est a dire que les relargages d’ions calcium Ca?*
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FiGURE 3.11 — Influence de la distance entre les électrodes - Dissolution anodique d'un alliage
Mg-30Ca dans 150 mL d’eau d’Evian avec les parametres Ugp, — 40 V, S = 4 em?, dwp.cop =

0,2 cm, 0,5 cm et 1 cm

sont moins efficaces et que la réaction avec I’ensemble des carbonates présents avec les
ions calcium disponibles est longue. Ensuite, la concentration en ions calcium relargués est
croissante en solution (dés que les ions carbonates sont consommés pour former du tartre)
a partir de respectivement 10 minutes, 15 minutes et 20 minutes environ dans le cas des
¢lectrodes distantes respectivement de 0,2 cm, 0,5 cm et 1 cm. Les relargages d’ions calcium
sont alors d’autant plus importants que la distance entre I’électrode de travail et sa contre

électrode est faible.
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FIGURE 3.12 — Influence de la distance entre les électrodes - Dissolution anodique d'un alliage
Mg-30Ca dans 150 mL d’eau de Volvic avec les paramétres Ugy,, — 40 V, S = 4 em?, dwg.cr

=0,2cm, 0,5cmet 1cm

Dans I’eau de Volvic, de la méme facon que dans I'eau d’Evian, les relargages d’ions
Mg?* et Ca?*t dans le temps sont plus importants lorsque les électrodes sont au plus
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Dissolution anodique dans une cellule simple

proche, autant dans le cas des relargages d’ions Mg?T que dans le cas des relargages d’ions
Ca?t Il n’y a pas de palier aux temps courts dans le cas présent a cause de la trés faible
concentration en ions carbonates dans ce type d’eau (agressive). La recombinaison des ions
calcium Ca?" produits et initialement présents est en effet limitée par la trés faible teneur
en ions carbonates initialement présents et les carbonates éventuellement présents suite &
la dissolution du COs de ’atmosphére dans 1’eau.

Le fait de rapprocher les électrodes permet de diminuer la résistance propre & la solution
(selon les eaux), permet le passage d’un courant plus important et permet le relargage
d’autant plus d’ions Mg?t et Ca?t en solution autant dans l’eau de Volvic que dans I’eau
d’Evian (figure 3.13). En rapprochant les électrodes, la chute ohmique entre ces deux élec-
trodes a diminué et permis d’augmenter la densité de courant a la surface de 1’électrode &

dissoudre.

[ | IVIg2+ evian
=400 1 4 A Ca”’ evian
Y O Mg2+volvic
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c
c
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® 200
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c
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FIGURE 3.13 — Influence de la distance entre les électrodes lors de la dissolution de Mg-30Ca au
bout de 30 minutes dans 150 mL d’eau de Volvic et d’Evian

3.2.2.4 Tension appliquée

La dissolution d’un alliage Mg-30Ca a été réalisée dans 150 mL d’eau de Volvic et d’Evian
en appliquant 40 V, 20 V et 10 V entre 1’électrode de travail (d’une surface de 4 cm?) et
la contre électrode en inox, avec les électrodes distantes de 0,2 cm. Les courbes décrivent
I'évolution des concentrations en Mg?t et Ca?t, dans ces conditions, en fonction du temps
(figures 3.14 et 3.15).

Dans l'eau d’Evian (entartrante), la dissolution des alliages est d’autant plus importante
que la tension appliquée entre 1’électrode de travail & dissoudre et la contre électrode est
importante. C’est grace & la tension générée que le courant passe au travers du circuit formé
par le générateur, les électrodes et la solution. Le courant généré est d’autant plus important
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FIGURE 3.14 — Influence de la tension appliquée - Dissolution anodique d’un alliage Mg-30Ca
dans 150 mL d’eau d’Evian avec les parametres Ugy, =40 V,20 Vet 10V, S = 4 em?, dwg.cr
= 0,2 cm

que la tension appliquée est importante. La quantité d’ions relarguée étant dépendante
du courant traversant, les relargages d’ions Mgt et Ca?T seront plus importants avec
une tension plus importante. Il n’y a pas de proportionnalité clairement définie entre la
tension appliquée et les quantités d’ions relargués, mais une meilleure efficacité du procédé
a plus haute tension. C’est probablement di & la formation de la couche d’oxyde passive en
surface de 'alliage (qui ralentit la dissolution) et a la formation de carbonates de calcium
en solution. L’évolution de la concentration en calcium en fonction des différentes tensions
appliquées en atteste justement. Entre 0 et 10 minutes, il apparait un palier (voire une
légére décroissance de la concentration en Ca?*) probablement due & la présence des ions
carbonates initialement en solution qui réagissent rapidement avec les ions calcium Ca?*t
déja présents et ceux relargués pour former du tartre. Dés que tous les carbonates ont réagi,
la concentration en calcium devient de nouveau croissante. En effet, il sont d’autant plus
vite consommés que le relargage est efficace et ¢’est donc a plus haute tension appliquée que
la croissance de la concentration en Ca?* est la plus rapide et la plus intense. Elle débute
par ailleurs aprés environ 15 minutes avec I’application de 20 V et n’est pas effective avec
I’application de 10 V. Cela illustre le manque d’efficacité d’une tension plus faible pour
faire réagir tous les carbonates et finalement relarguer des ions Mg?t et Ca?t.

Dans ’eau de Volvic, plus agressive que I’Evian, le relargage d’ions Mg?t et Ca?T est
d’autant plus efficace que la tension est importante. La formation de tartre est limitée
par la faible concentration initiale d’ions carbonates. Cependant, la formation d’oxyde en
surface des alliages est toujours possible et ralenti la réaction de dissolution. La propor-
tionnalité entre la tension appliquée et les ratios d’ions relargués en solution est difficile &
affirmer & cause des phénoménes d’oxydation et de faible formation de tartre qui rentrent
en compétition avec la dissolution anodique.
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Dissolution anodique dans une cellule simple
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FIGURE 3.15 — Influence de la tension appliquée - Dissolution anodique d’un alliage Mg-30Ca
dans 150 mL d’eau de Volvic avec les paramétres Ugy,, =40 V,20 Vet 10V, S =4 em?, dwg.cr
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Une tension plus importante permet le passage d’un courant plus important dans le circuit
formé par les électrodes et la solution et ainsi de relarguer une plus grande quantité d’ions
Mg?* et Ca?t (figure 3.16). Ces relargages sont malgré tout limités par les phénoménes
parasites de formation de tartre (en début de dissolution) et d’oxydation de ’alliage (a

partir d’'un pH suffisamment alcalin).
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FIGURE 3.16 — Influence de la la tension appliquée entre les électrodes lors de la dissolution de
Mg-30Ca au bout de 30 minutes dans 150 mL d’eau de Volvic et d’Evian
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Chapitre 3 — Dissolution des alliages Mg-Ca

Concentration (mg/L)

3.2.2.5 Surface des alliages

La dissolution d’un alliage Mg-30Ca a été réalisée dans 150 mL d’eau de Volvic et d’Evian
en appliquant 40 V entre I'électrode de travail (d’une surface de 4 cm?, 2 cm?, 1 cm?) et
la contre électrode en inox, avec les électrodes distantes de 0,2 cm. Les courbes décrivent
I’évolution des concentrations en Mg?t et Ca?*t, dans ces conditions, en fonction du temps
(figures 3.17 et 3.18).

300
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FIGURE 3.17 — Influence de la surface spécifique des électrodes - Dissolution anodique d’un alliage
Mg-30Ca dans 150 mL d’eau d’Evian avec les parameétres Ug,, — 40 V, S = 4 cm?, 2 em?, 1
Cm27 dWE.CE - 072 cm

Dans ’eau d’Evian, les relargages d’ions Mg?t sont d’autant plus importants que la sur-
face des électrodes est importante. Les relargages d’ions magnésium sont proportionnels & la
surface spécifique des alliages (& 'incertitude expérimentale et de mesure prés). Dans le cas
des relargages d’ions Ca?*, la concentration en ions calcium est légérement décroissante sur
les temps courts puis redevient croissante au bout d’une durée de dissolution suffisamment
longue pour avoir fait réagir I’ensemble des ions carbonates avec les ions Ca?* dissous pour
former du tartre. Cette augmentation de la concentration en ions Ca’t est d’autant plus
rapide que la surface de ’alliage est importante, synonyme d’un relargage d’ions Ca?* plus
important avec une surface d’alliage plus importante et donc d’une possibilité de formation
de tartre avec les ions carbonates dissous plus rapide et efficace.

Dans l’eau de Volvic, le raisonnement est le méme, c’est & dire que les relargages d’ions
Mg?* et Cat sont plus importants lorsque la surface de 1’alliage est plus importante. Il n’y
a pas de problémes de limitations des relargages d’ions Ca?* ("palier" de concentration sur
les temps courts) car ce type d’eau ne contient que trés peu d’ions carbonates. La réaction
est probablement limitée sur un intervalle de temps plus long par formation d’une couche
d’oxyde passif limitante en surface de I’électrode de travail.
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FI1GURE 3.18 — Influence de la surface spécifique des électrodes - Dissolution anodique d’un alliage
Mg-30Ca dans 150 mL d’eau de Volvic avec les paramétres Ugy,, — 40 V, S = 4 cm?, 2 cm?, 1
sz, dWE.CE — 0,2 cm

Une surface plus importante immergée en solution permet le passage d’un courant plus
important dans le circuit formé par les électrodes et la solution et ainsi de relarguer une
plus grande quantité d’ions Mg?T et Ca?* (figure 3.19). Ces relargages sont encore une
fois limités par les phénomeénes parasites de formation de tartre ( plus rapides en début
de dissolution si la surface est plus importante) et d’oxydation de l'alliage (équivalente a
petite et grande surface).

3.2.2.6 Influence du pourcentage de calcium

La dissolution de plusieurs alliages Mg-Ca avec différents pourcentages de calcium (0%,
9%, 18,4%, 24% et 30% en masse) a été réalisée dans 150 mL d’eau de Volvic et d’Evian
en appliquant 40 V entre 1’électrode de travail (d’une surface de 4 cm?) et la contre élec-
trode en inox, avec les électrodes distantes de 0,2 cm. Les courbes décrivent 1’évolution des
concentrations en Mgt et Ca?t, dans ces conditions, en fonction du temps (figures 3.20 et
3.21).

La teneur en calcium dans les alliages Mg-Ca module la microstructure de ces alliages
ainsi que le ratio entre les parties primaires et secondaires (respectivement dendritique et
l'agrégat eutectique). Il est possible de différencier ces alliages selon leurs types de micro-
structures :

— le magnésium pur

— le Mg-9Ca avec une microstructure trés compacte composée de dendrites de Mg et d’un
agrégat eutectique Mg + MgyCa
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FIGURE 3.19 — Influence de la la surface de 1’électrode de travail sur la dissolution de Mg-30Ca
au bout de 30 minutes dans 150 mL d’eau de Volvic et d’Evian

— le Mg-18,4Ca est un quasi eutectique avec une microstructure composée quasi entiérement
d’agrégat eutectique Mg + MgoCa

— les Mg-24Ca et Mg-30Ca composés de dendrites de MgoCa et d'un agrégat eutectique
Mg + MgyCa dans des proportions différentes (plus de dendrites dans alliage Mg-30Ca
que dans le Mg-24Ca et moins d’eutectique)

Dans I'eau d’Evian, les relargages de Mg?* sont trés importants dans le cas de 1’électrode
constituée de magnésium pur et sont encore plus importants dans le cas des alliages trés
riches en calcium Mg-18,4Ca, Mg-24Ca et Mg-30Ca. Les relargages sont plus limités dans
le cas du Mg-9Ca. Quant aux relargages d’ions Ca?" ils sont largement croissants et impor-
tants dans le cas des alliages Mg-24Ca et Mg-30Ca (supérieurs dans le cas du Mg-30Ca par
rapport & Mg-24Ca), trés limités (voire stagnants) dans le cas du Mg-18,4Ca et décroissants
dans le cas des alliages Mg-9Ca et Mg pur. Le Mg-18,4Ca posséde une microstructure trées
fine et compacte composées de lamelles enchevétrées de Mg et de MgsCa qu’il est difficile
de dissoudre. L’alliage contenant des dendrites en Mg pur ainsi que de ’agrégat eutectique
(Mg-9Ca) est susceptible de dissoudre des ions Mg?t mais insuffisamment des ions Ca?*.
L’apport des ions Ca?t est uniquement possible dans ce cas par la dissolution de l'eutec-
tique. Seuls les relargages d’ions Mg?* sont efficaces. Il est possible d’en déduire que dans
un alliage comprenant une phase plus grossiére (les dendrites) et une phase trés raffinée
(eutectique), c’est la phase grossiére dendritique qui va se dissoudre en priorité. Si agrégat
eutectique est moins noble que les dendrites cela signifie que les dendrites se dissolvent pré-
férentiellement par corrosion micro-galvanique. Les relargages d’ions Mg?* et Ca?* lors de
la dissolution des alliages Mg-24Ca et Mg-30Ca sont trés importants. Les relargages d’ions
Ca?* sont d’ailleurs d’autant plus importants que le pourcentage de calcium est important.
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FiGURE 3.20 — Influence du pourcentage de calcium dans I’alliage constitutif de ’électrode -
Dissolution anodique d'un alliage Mg-Ca (0%, 9%, 18,4%, 24% et 30% en masse) dans 150 mL
d’eau d’Evian avec les parametres Ugp, = 40 V, S = 4 em?, dwgpcop = 0,2 cm

C’est synonyme de la dissolution préférentielle des dendrites constituée de MgoCa car la
fraction volumique de dendrites en MgoCa est plus importante dans Ialliage Mg-30Ca que
dans Mg-24Ca. L’agrégat eutectique peut également se dissoudre, stimulée par corrosion
micro-galvanique par la différence de potentiel de corrosion entre les dendrites et I'eutec-
tique, mais dans des vitesses moins importantes que la phase dendritique. Le magnésium
pur quant a lui ne relargue pas d’ions Ca?* mais il apparait tout de méme une décroissance
de la concentration en calcium en solution, synonyme de formation de tartre par le passage
du courant et la réduction de ’eau et de 'oxygéne dissous a la cathode. Cette tendance est
la méme que celle du Mg-9Ca, illustrant bel et bien les lacunes de relargages d’ions Ca’*t
durant la dissolution du Mg-9Ca.

Dans I’eau de Volvic, le raisonnement est le méme & ceci prét qu’il n’y a pas de forma-
tion de tartre (ou trés peu) pour faire obstacle aux relargages d’ions Ca?*. Les relargages
d’ions Mg?*t sont importants lors de la dissolution du Mg pur (et quasiment équivalent
aux relargages obtenus lors des dissolutions des alliages Mg-9Ca, Mgl8,4Ca et Mg24Ca)
mais sont supérieurs dans le cas de la dissolution du Mg-30Ca. La dissolution préférentielle
des dendrites constituées de MgyCa est stimulée par la différence de potentiel de corrosion
entre les dendrites et ’eutectique et génére de la corrosion micro-galvanique. Les relargages
d’ions Ca?* sont supérieurs lorsque les alliages contiennent plus de calcium et possédent
une microstructure comprenant des dendrites en MgoCa. Le Mg-18,4Ca, le Mg-9Ca et le Mg
pur relarguent de facon similaire une trés faible quantité de calcium. Cela tend a confirmer
que les dendrites se dissolvent en priorité par rapport & I'eutectique (relargage de Mg+
et pas de Ca?t dans le cas du Mg-9Ca) et que la dissolution de I'eutectique est trés limi-
tée méme si les relargages d’ions Mg?* sont possibles par rapport au Ca?* par corrosion
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Chapitre 3 — Dissolution des alliages Mg-Ca
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FiGURE 3.21 — Influence du pourcentage de calcium dans I’alliage constitutif de ’électrode -
Dissolution anodique d’un alliage Mg-Ca (0%, 9%, 18,4%, 24%, 30% en masse) dans 150 mL
d’eau de Volvic avec les parameétres Ugp, = 40 V, S = 4 em?, dwgcop = 0,2 cm

micro-galvanique des lamelles de Mg par rapport a celles de Mgy Ca.

La figure 3.22 illustre ces tendances. Les relargages d’ions Mg?* sont légérement croissants
avec I'augmentation de la teneur en calcium. Par contre, les relargages d’ions Ca?* sont
treés croissants avec ’augmentation du pourcentage de calcium dans l’alliage constitutif
de 'électrode, dans les deux types d’eaux. Les relargages sont plus importants dans 1’eau
de Volvic que dans I’eau d’Evian car cette premiére permet un passage du courant plus
important et de former beaucoup moins de précipités limitant la dissolution.

Le pourcentage de calcium est primordial pour controler & la fois les ratios d’ions relargués
ainsi que leurs natures au travers du controle de la microstructure. Une microstructure fine
et compacte étant plus difficile & dissoudre qu’une microstructure plus grossiére, le ratio
entre les dendrites et ’agrégat eutectique ainsi que leurs compositions vont controler les
taux d’ions relargués.

3.2.2.7 Influence du pourcentage de zinc

La dissolution de plusieurs alliages Mg-Ca-xZn avec différents pourcentages de calcium
(9% et 24% massique) et différents pourcentages de zinc (0%, 1%, 3%, 5% massique) a été
réalisée dans 150 mL d’eau de Volvic et d’Evian en appliquant 40 V entre ’électrode de
travail (d’une surface de 4 cm?) et la contre électrode en inox, avec les électrodes distantes
de 0,2 cm. Les courbes décrivent I’évolution des concentrations en Mg?t et Ca?T, dans ces
conditions, en fonction du temps (figures 3.23, 3.24, 3.25 et 3.26).
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Dissolution anodique dans une cellule simple
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FI1GURE 3.22 — Influence du pourcentage de calcium dans l’alliage constitutif de 1’électrode sur
la concentration en ions Mg?t et Ca?* relargués au bout de 30 minutes - Dissolution anodique
d’un alliage Mg-Ca (0%, 9%, 18,4%, 24%, 30% en masse) dans 150 mL d’eau de Volvic avec les
parametres Ugp, = 40 V, S = 4 em?, dwgcoe = 0,2 cm

Les ajouts de zinc entre 1% et 5% en masse modifient les microstructures des alliages
en les complexifiant. Les dendrites sont moins bien définies et ’eutectique est de moins en
moins compact et lamellaire, mais tend plutot a se désorganiser et a s’agrandir au voisinage
des dendrites. Lors de ’élaboration de ces alliages, le zinc se dissout dans le magnésium et
si le pourcentage est supérieur a la limite de solubilité du zinc dans le magnésium il se forme
le composé intermétallique MggCasZns en plus des phases Mg et MgoCa. Dans le cas des
alliages Mg-9Ca-xZn, il se forme la phase dendritique primaire constituée de Mg et 'agrégat
eutectique constituée de MggCasZng, de MgsCa et de Mg. Cet agrégat eutectique se forme
autour des dendrites sous forme de lamelles plus grossiéres si on augmente la teneur en
zinc. L’étude bibliographique a permis d’établir que lorsque le ratio atomique Zn/Ca est
supérieur a 1,2 'agrégat eutectique est formé de Mg + MggCasZng alors que si ce ratio est
inférieur a 1,2 (c’est le cas des alliages étudiés ici) alors 'agrégat eutectique est formé de Mg
+ MgoCa + MggCagZns. Le potentiel de corrosion du composé MggCasZng est différent de
celui du Mg et du Mgz Ca tel que Enrg < Enrg,ca < EMggcaszn, ¢'est a dire que le composé
MggCagZns est plus noble que les deux autres composés. Cette nouvelle phase permet de
stimuler la dissolution des deux autres phases par couplage galvanique. De plus, les ajouts
de zinc raffinent la microstructure en augmentant le pourcentage de 1’élément d’addition.
Le pourcentage de zinc ajouté dans l'alliage reste faible pour que la teneur d’ions Zn?*t
éventuellement relarguée au cours du processus de dissolution reste faible et ne change pas
la potabilité de I’eau aprés dissolution.

Lors de la dissolution anodique des alliages Mg-24Ca-xZn dans ’eau d’Evian et de Vol-
vic, les relargages d’ions Mg?t et Ca?t sont augmentés et stimulés par les ajouts de zinc,
d’autant plus si le pourcentage de zinc est plus important. Les relargages sont plus impor-
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Chapitre 3 — Dissolution des alliages Mg-Ca
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F1GURE 3.23 — Influence du pourcentage de zinc dans lalliage Mg-24Ca constitutif de 1’électrode
- Dissolution anodique d’un alliage Mg-24Ca-xZn (0%, 1%, 3%, 5% en masse) dans 150 mL d’eau
d’Evian avec les paramétres Ugp, = 40 V, S = 4 em?, dwgcoe = 0,2 cm
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FiGURE 3.24 — Influence du pourcentage de zinc dans alliage Mg-24Ca constitutif de 1’électrode
- Dissolution anodique d’un alliage Mg-24Ca-xZn (0%, 1%, 3%, 5% en masse) dans 150 mL d’eau
de Volvic avec les paramétres Uy, — 40 V, S — 4 cem?, dwpcoe — 0,2 cm

tants dans le cas des alliages Mg-24Ca-5Zn et Mg-24Ca-3Zn que dans le cas du Mg-24Ca
et que Mg-24Ca-17Zn. Lorsque le zinc est dissous dans le magnésium, cela affecte peu la
microstructure et les relargages ioniques dans l'eau d’Evian. Par contre, la microstructure
est d’autant plus affectée que le pourcentage de zinc est élevé. Dans 'eau de Volvic, les
relargages d’ions Mg?t et Ca?* sont plus importants que ceux de I'alliage Mg-24Ca dés
I'ajout de zinc (méme pour 1% en masse d’ajout). La présence de zinc qui permet la for-
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Dissolution anodique dans une cellule simple

mation du composé MggCasZns permet de stimuler la corrosion galvanique, d’autant plus
si la teneur en zinc est élevée et d’augmenter les relargages d’ions en solution. Egalement,
le relargage d’ions Zn?t permet d’optimiser les relargages d’ions Ca?T en réagissant de
maniére préférentielle avec les ions carbonates pour former du carbonate de zinc ZnCOg3 &
la place du carbonate de calcium CaCQOg. I joue le réle d’inhibiteur de formation de tartre.
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FI1GURE 3.25 — Influence du pourcentage de zinc dans l’alliage Mg-9Ca constitutif de I’électrode -
Dissolution anodique d’'un alliage Mg-24Ca-xZn (0%, 1%, 3%, 5% en masse) dans 150 mL d’eau
d’Evian avec les parameétres Ugp, — 40 V, S = 4 cm?, dwgce = 0,2 cm
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FI1GURE 3.26 — Influence du pourcentage de zinc dans l’alliage Mg-9Ca constitutif de [’électrode -
Dissolution anodique d’'un alliage Mg-24Ca-xZn (0%, 1%, 3%, 5% en masse) dans 150 mL d’eau
de Volvic avec les parameétres Ugp, — 40 V, S = 4 cm?, dwpce = 0,2 cm
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Chapitre 3 — Dissolution des alliages Mg-Ca

Dans le cas de la dissolution d’alliages Mg-9Ca-xZn, les ajouts de zinc stimulent les
relargages d’ions Mg?", d’autant plus que le pourcentage de zinc est élevé (& l'incertitude
expérimentale et de mesure prét), que ce soit dans 1’eau de Volvic ou 'eau d’Evian. Les
relargages de calcium Ca?* ne semblent pas affectés outre mesure et sont sensiblement les
mémes quel que soit le pourcentage de zinc. L’effet du zinc n’est pas visible ici, probablement
a cause du fait que la phase contenant du zinc n’est pas dissoute au cours du processus
mais uniquement les dendrites composées de Mg pur.

3.2.3 Conclusions intermédiaires

Lorsque des alliages Mg-Ca sont immergés en solution aqueuse, ils se corrodent et se
dissolvent librement. Ils relarguent naturellement des ions Mgt et Ca?' en solution et
forment progressivement une couche de passivation qui ralentit leur dissolution jusqu’a la
stopper. Les ions Mg?" et Ca?* relargués interagissent avec leur environnement et peuvent
former des oxydes et des hydroxydes (qui composent la couche passive) et des carbonates de
calcium et de magnésium. Cependant, les cinétiques de relargages sont extrémement lentes
et insuffisantes pour qu’un tel procédé soit viable. Le processus de dissolution anodique
de ces mémes alliages par I'application d’une différence de potentiel entre une électrode
composée d’alliage Mg-Ca et une contre électrode d’un métal plus noble (acier inox) permet
le passage d’un courant au travers du systéme et accélére les phénomenes de dissolution.

La dissolution anodique de métaux et les cinétiques associées sont décrites par la seconde
loi de Faraday. Cette loi permet d’exprimer l'influence de tous les facteurs impactant la
dissolution comme la distance entre les électrodes, la surface des électrodes de travail ou
encore la nature des matériaux. L’étude de ces paramétres séparément a permis d’établir
comment paramétrer le processus pour optimiser la dissolution anodique des alliages et
maximiser les ratios d’ions Mg?T et Ca?* relargués. Plusieurs phénoménes ralentissant les
cinétiques de dissolution ont également été identifiés comme la formation d’une couche
passive en surface des électrodes de travail qui agit comme un isolant en faisant diminuer
intensité du courant traversant le circuit. Ce phénoméne consomme des cations Mg+
et Ca?T présents en solution et ralentit le processus jusqu’a l'altération de cette couche.
Egalement, les solutions contenant des ions carbonates sont susceptibles de former du tartre
par réaction des ions carbonates avec les ions Ca?T, d’autant plus que lors du relargage
d’ions Mg?* et Ca?*, le milieu s’alcalinise et favorise cette réaction. La formation de tartre
en solution fait également chuter la conductivité de la solution ce qui tend & diminuer les
cinétiques de dissolution.

L’étude de I'influence de chacun de ces paramétres a été réalisée au travers d’'un montage
simple dans lequel I’électrode de travail et la contre électrode se trouvent 'une en face de
Iautre, paralléles, directement reliées par la solution dans laquelle a lieu la dissolution. Il
est possible de modifier ce montage pour tenter d’optimiser la dissolution et minimiser les
réactions limitantes.
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Influence des parameétres cinétiques

3.3 Influence des paramétres cinétiques

Les paramétres liés a la seconde loi de Faraday ne sont pas les seuls & jouer sur les
cinétiques de relargages des cations métalliques Mg?T et Ca?T. Il faut également étudier
les facteurs jouant un roéle sur la solution étudiée comme l'importance de son volume,
sa température ou encore les types de montages ou de signaux électriques qui pourraient
modifier ces cinétiques. Ces paramétres influent notamment sur I’équilibre calco-carbonique
de l'eau et favorisent ou limitent certaines réactions secondaires non désirées, comme la
formation de tartre ou d’oxydes passifs.

3.3.1 Volume de solution

La dissolution d’un alliage Mg-30Ca a été réalisée dans 50, 100, 150, 250, 500 et 750 mL
d’ean d’Evian en appliquant 40 V entre I’électrode de travail (d'une surface de 4 cm?) et
la contre électrode en inox, avec les électrodes distantes de 0,2 cm. Les courbes décrivent

I’évolution des concentrations en Mg?t et Ca?*t, dans ces conditions, en fonction du temps
(figure 3.27).
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FiGURE 3.27 — Influence du volume de la solution de dissolution - Dissolution anodique d’un
alliage Mg-24Ca dans 50, 100, 150, 250, 500 et 750 mL d’eau d’Evian avec les parameétres Ugy,
=40 V, S=4 cm2, dWE.CE = 0,2 cm

Plus le volume d’eau d’Evian est petit, plus les concentrations en ions Mgt et Ca’*t
sont importantes suite & la dissolution des alliages Mg-24Ca. En effet, la composition et la
conductivité de l'eau de départ est identique (eau d’Evian) mais les quantités de certains
ions comme les carbonates sont différentes. Lors de la dissolution anodique de l'alliage Mg-
24Ca, les relargages d’ions Mg?* et Ca?* sont de prime abord les mémes mais les éléments
relargués se retrouvant dans un plus faible volume d’eau sont donc plus concentrés. Les
relargages étant plus concentrés, la conductivité de la solution s’accroit de maniére plus
rapide dans les faibles volumes, accroit le courant et permet de relarguer d’autant plus
d’ions Mg?* et Ca?*.
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Chapitre 3 — Dissolution des alliages Mg-Ca

Il existe un effet d’entrainement illustré par le relargage d’autant plus important d’ions
en solution lorsque la conductivité de cette méme solution s’accroit. Les relargages d’ions
Mg?* sont plus efficaces et rapides dans un faible volume d’eau (50 mL dans le cas présent)
et plus limités dans un plus gros volume d’eau (750 mL par exemple). Les relargages d’ions
Ca’" suivent la méme tendance, c’est-a-dire que plus le volume de la solution initiale
est faible, plus les relargages seront importants. Cependant, la quantité d’ions carbonates
susceptibles de former du tartre étant faible dans un faible volume en comparaison a un plus
gros volume, il est possible de former beaucoup moins de tartre dans les faibles volumes.
La dissolution dans un faible volume permet de limiter la réaction indésirable de formation
de tartre et favorise une meilleure efficacité du processus de dissolution.

3.3.2 Température de la solution

La température de ’eau dans laquelle le processus de dissolution anodique a lieu impacte
I’équilibre calco-carbonique de cette eau. La limite entre le domaine agressif et le domaine
entartrant d’une eau est déterminé par la valeur du pHg fonction de la concentration en ions
Ca?*. Cette valeur de pHg est déterminée par le calcul des polynomes donnant les valeurs
de pKg et pKy, dépendant de la température, développés par Pierre Mouchet (partie 1.3.2).
Ces expressions permettent de déterminer la valeur de pHg en fonction de la concentration
en ions Ca?t pour plusieurs températures (figure 3.28).
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FIGURE 3.28 — Influence de la température de la solution aqueuse sur la valeur du pHg en fonction
de la concentration en ions Ca?* - Variation de la limite entre le domaine entartrant et agressif
d’une eau en fonction de la température
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Influence des parameétres cinétiques

Pour une température donnée, la valeur du pHg décroit lorsqu’on augmente la concen-
tration en ions Ca?*. Pour une concentration en ions Ca?* donnée, si la solution a un pH
supérieur a la valeur limite alors cette solution est entartrante et si sa valeur de pH est
inférieure & cette limite alors I’eau est agressive. De plus, cette limite pHg diminue lorsque
la température augmente, c’est a dire que pour une méme concentration en ions Ca’t, une
eau est plus rapidement entartrante a plus haute température et plus agressive a plus basse
température.

Durant le processus de dissolution anodique, le passage du courant entre 1’électrode de
travail et la contre électrode a tendance & échauffer la solution aqueuse, d’autant plus
rapidement et intensément si son volume est faible. L’accroissement de la température rend
la solution dans laquelle sont relargués les ions Mg?t et Ca?* plus entartrante et favorise la
réaction des ions Ca®t avec les ions carbonates pour former du tartre. Cette réaction limite
le rendement de relargage, d’autant plus si la solution contient une concentration initiale
élevée en ions carbonates (comme c’est le cas de I'eau d’Evian).

3.3.3 Dissolution de plusieurs alliages en simultané

La dissolution de plusieurs alliages en simultané Mg, Mg-9Ca, Mg-24Ca et Mg-30Ca a
été réalisée dans 150 mL d’eau d’Evian et de Volvic en appliquant 40 V entre I’électrode de
travail (d'une surface de 4 cm?) et la contre électrode en inox, avec les électrodes distantes de
0,2 cm. Les courbes figures 3.29, 3.30, 3.31 et 3.32 décrivent I’évolution des concentrations
en Mg?t et CaT, dans ces conditions, en fonction du temps. Les dissolutions en simultané
d’une électrode de Mg pur et de Mg-30Ca ainsi que de Mg-9Ca et de Mg-30Ca ont été
réalisées dans les deux types d’eaux. Le but de la dissolution simultanée de plusieurs alliages
est d’augmenter les relargages d’ions Mg?" et Ca®t et d’utiliser notamment une électrode
différente pour 'apport de chaque ion. La dissolution de plusieurs alliages peut apporter
plus de modularité dans les ratios de relargages.

Dans I'eau d’Evian et dans ’eau de Volvic, la dissolution de Mg pur, d’un alliage Mg-30Ca
et des deux matériaux en simultané est réalisée (figures 3.29 et 3.30). Les relargages d’ions
Mg?* lors de la dissolution des matériaux seuls sont importants au début de la dissolution
et sont moins intenses ensuite. Comme déja explique, cela correspond & un phénoméne de
ralentissement cinétique (oxydation voire passivation de la surface de I’électrode de travail
au contact de la solution). En revanche, les relargages d’ions Mg?*, lors de la dissolution
simultanée des deux matériaux, sont trés supérieurs & la somme du relargage des deux
alliages pris séparément. Sur les temps courts, les relargages d’ions Mg?* sont égaux a
la somme des relargages des deux électrodes seules. Sur les temps longs, les matériaux
seuls s’oxydent (ralentissement cinétique observable par un palier aux temps longs) et la
dissolution simultanée des deux matériaux permet des relargages d’ions Mg?*t toujours
croissants (la pente est identique a celle aux temps courts). Ces relargages trés importants
vont augmenter rapidement la conductivité de la solution et permettre d’autant plus les
relargages d’autres cations. Il s’agit de la dissolution sélective préférentielle de 1’électrode
métallique la moins noble (Mg-30Ca est plus réactive) par rapport a I’électrode métallique
la plus noble (électrode constituée de Mg moins réactive qui se dissous plus lentement).
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Chapitre 3 — Dissolution des alliages Mg-Ca

Concentration (mg/L)

Les relargages d’ions Ca®*t sont trés faibles sur les temps courts car les ions Ca™ initiale-
ment présents en solution et ceux relargués se recombinent avec les ions carbonates présents
pour former du tartre. Dés que 'ensemble des ions carbonates ont réagi, les relargages de
Ca?* peuvent de nouveau étre efficaces et les ions dissous rester sous leur forme ionique en
solution. Le Mg pur seul ne permet pas de relarguer du Ca?* en solution mais les relargages
d’ions Mg?* augmentent le pH de la solution et décallent '¢quilibre calco-carbonique de la
solution vers le domaine de pH entartrant. Le Mg-30Ca permet de relarguer des ions Ca?*
deés les ions carbonates disparus (dés le début de la dissolution dans I’eau de Volvic et envi-
ron 5 minutes dans l'eau d’Evian dans les conditions décrites précédemment). Cependant,
la dissolution simultanée du Mg pur et du Mg-30Ca permet de relarguer plus d’ions Ca?*t
par effet d’entrainement. En effet, la conductivité ayant augmenté plus rapidement que dans
le cas de la dissolution des alliages seuls (relargages de Mg?t), les relargages d’ions Ca’*t
sont également supérieurs méme si cet apport ionique est di & la méme électrode Mg-30Ca.
La dissolution plus sélective de I’électrode la moins noble (Mg-30Ca est plus réactive que
Mg) par rapport a I’électrode la plus noble (Mg est moins réactif que Mg-30Ca) permet
d’augmenter les relargages d’ions Mg?t et Ca?™.
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FiGURE 3.29 — Dissolution simultanée de plusieurs alliages Mg-Ca dans une eau entartrante -
Dissolution anodique des alliages Mg et Mg-30Ca dans 150 mL d’eau d’Evian avec les paramétres

U app

=40 V, S=14 sz, dWE.CE = 0,2 cm

Le raisonnement est similaire dans le cas de la dissolution d’alliages Mg-9Ca et Mg-30Ca
séparément ou en simultané (figures 3.31 et 3.32).

La dissolution d’une électrode contenant des dendrites de MgoCa en paralléle d’une élec-
trode de Mg pur ou d’un alliage contenant des dendrites de Mg permet de stimuler plus
largement le phénoméne de dissolution anodique (dissolution sélective de ’alliage le plus
réactif, qui correspond a Dalliage le plus riche en calcium). Les forts relargages d’ions ac-
croissent plus rapidement la conductivité de la solution (et abaissent la résistance de la
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Influence des parameétres cinétiques
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F1GURE 3.30 — Dissolution simultanée de plusieurs alliages Mg-Ca dans une eau agressive - Dis-
solution anodique des alliages Mg et Mg-30Ca dans 150 mL d’eau de Volvic avec les paramétres
Uapp =40 V, S=4 Cm2, dWE.CE = 0,2 cm
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FI1GURE 3.31 — Dissolution simultanée de plusieurs alliages Mg-Ca dans une eau entartrante
- Dissolution anodique des alliages Mg-9Ca et Mg-30Ca dans 150 mL d’eau d’Evian avec les
parameétres Ugp, = 40 V, S = 4 em?, dwgpcop = 0,2 cm

solution), permettent le passage d’un courant plus important et ainsi augmentent les ci-
nétiques de dissolution (effet d’entrainement). De plus, la dissolution simultanée de deux
alliages de réactivités différentes permet a 'alliage le moins noble et le plus réactif (le plus
riche en calcium) d’étre dissous de maniére préférentielle par rapport & l’alliage le moins
réactif (le plus noble). C’est le principe de la dissolution sélective, ou le couplage entre
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FiGURE 3.32 — Dissolution simultanée de plusieurs alliages Mg-Ca dans une eau agressive -
Dissolution anodique des alliages Mg-9Ca et Mg-30Ca dans 150 mL d’eau de Volvic avec les
parametres Ugp, = 40 V, S = 4 em?, dwgcop = 0,2 cm

deux métaux de potentiels de corrosion différents permet au plus réactif de se dissoudre
préférentiellement et au moins réactif d’étre moins attaqué. On peut illustrer ces tendances
sur la figure 3.33.

A A
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sélective sélectiveq42
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FIGURE 3.33 — Dissolution simultanée de deux électrodes (électrode (1) avec 0 at.% < Ca < 10
at.% et électrode (2) avec 10 at.% < Ca < 33 at.%) - Bilan des phénoménes
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Influence des parameétres cinétiques

3.3.4 Dissolution dans une cellule double

La dissolution d’un alliage Mg-30Ca a été réalisée dans 150 mL d’eau d’Evian en appli-
quant 40 V entre 1’électrode de travail (d'une surface de 4 cm?) et la contre électrode en
inox, séparées dans deux compartiments différents (contenant tous les deux 150 mL d’eau
d’Evian) reliés par un matériaux poreux laissant passer le courant. Les courbes décrivent
I’évolution des concentrations en Mg?t et Ca?*t, dans ces conditions, en fonction du temps
(figures 3.34 et 3.36).

Alliages MgCa - Inox
Anode ]/ Cathode
/

Agitateur
magnétique

Matériau fritté eau minérale
poreux

FIGURE 3.34 — Représentation schématique du montage de dissolution anodique dans une cellule
double - Compartiments anodique et cathodique séparés par un matériau fritté poreux

Le principe de la séparation physique dans deux compartiments reliés par un matériau
poreux de 1’électrode de travail et de la contre électrode est de séparer physiquement les
réactions ayant lieu a I'anode (électrode a dissoudre) et a la cathode (contre électrode en
inox). A I'anode a lieu 'oxydation de I'alliage Mg-Ca et & la cathode ont lieu les réactions de
réduction de 'oxygéne dissous et de ’eau. Les réactions de réduction a la cathode produisent
des ions OH™ qui sont susceptibles de réagir avec les cations Mg?t et Ca?* pour produire
des hydroxydes de magnésium et de calcium ainsi que des carbonates (tartre). La formation
de ces précipités étant limitante pour assurer efficacité des relargages de Mg?* et Ca’T, la
séparation des compartiments anodique et cathodique doit permettre d’améliorer I’efficacité
du processus.

Reéactions d’oxydation a ’anode :
Mg — Mg*" + 2~

et
Ca — Ca*t + 2e~
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Chapitre 3 — Dissolution des alliages Mg-Ca

Réactions de réduction & la cathode :
2H50 +2¢~ — Hy +20H™

et
0,502 +2¢™ + Ho O — 20H™

Cependant la séparation des deux électrodes immergées par un matériau poreux, méme
fin, accroit la résistance au passage du courant et ainsi la chute ohmique. Cette nouvelle
résistance va limiter d’autant plus le phénoméne de dissolution anodique. En comparaison
avec la dissolution anodique réalisée lorsque les électrodes sont dans le méme réservoir, ce
type de montage est moins efficace pour la dissolution (figures 3.35 et 3.36).

1

- Direct

-e-Indirect fritte
0,8

Courant (A)

0 10 20 30
Temps (min)

FI1GURE 3.35 — Influence de la séparation des compartiments anodique et cathodique pour séparer
physiquement les réactions a ’anode et a la cathode - Dissolution anodique d’un alliage Mg-30Ca
dans 150 mL d’eau d’Evian avec les parametres Ugp, — 40 V, S = 4 cm?, électrodes séparées
dans 2 compartiments par un matériau fritté poreux - Evolution des courants selon le type de
montage

Effectivement, la dissolution anodique d’un alliage Mg-30Ca dans l’eau d’Evian (figure
3.36) est plus efficace lorsque les électrodes sont réunies dans le méme réservoir et au plus
proche. Comme décrit dans les sections précédentes, la dissolution directe induit un relar-
gage d’ions Mg?* important en début de dissolution puis rapidement moins intense due
au phénomeéne d’oxydation du matériau. La cinétique de dissolution lors de la dissolution
indirecte est trés limitée et ne permet de relarguer qu’une quantité trés faible d’ions Mg?™.
De la méme maniére dans le montage direct, les relargages d’ions Ca?t ne sont effectifs
qu’aprés plusieurs minutes (correspondant & la formation du tartre) et sont ensuite crois-
sants dans le temps (dés que tous les ions carbonates ont réagi). Le relargage d’ions Ca?*t
a l’aide du montage indirect n’est quant a lui pas efficace (les relargages restent quasiment
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Influence des parameétres cinétiques

nuls). Ces trés faibles relargages sont dus a la trés forte résistance induite par la séparation
des compartiments anodique et cathodique (chute ohmique trés importante due a la mem-
brane poreuse). Le faible courant capable de traverser le circuit n’est pas suffisant pour
effectuer une dissolution efficace.
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FiGURE 3.36 — Influence de la séparation des compartiments anodiques et cathodiques pour
séparer physiquement les réactions & I’anode et a la cathode - Dissolution anodique d’un alliage
Mg-30Ca dans 150 mL d’eau d’Evian avec les paramétres Ugy,, = 40 V, S = 4 cm?, électrodes
séparées dans 2 compartiments par un matériau fritté poreux

L’analyse des réactions ayant eu lieu dans chacun des compartiments permet d’expliquer
les observations visuelles de l'influence des réactions anodiques et cathodiques au cours
de la dissolution (figure 3.37). Dans le compartiment anodique, des particules blanchatres
en suspension apparaissent qui correspondent a du tartre formé grace aux ions carbonates
présents en solution et aux ions Ca?T. Les dépots gris en fond de cuve prouvent également
que l'oxydation de I’alliage Mg-30Ca a bien eu lieu et que des phénoménes de passivation
ont pour effet de limiter la dissolution (I'oxyde a tendance a se décrocher de la surface de
I’électrode et tombe au fond de la solution). Dans le compartiment cathodique, il apparait
un dépo6t blanchatre en fond de cuve qui correspond & du tartre également. Les réactions
anodiques et cathodiques ont donc bien été isolées et séparées mais 'efficacité d’un tel
montage n’est pas suffisante pour justifier la séparation physique des électrodes.

La dissolution anodique dans une cellule double est bien moins efficace dans la mesure ot
le courant traversant le montage est bien inférieur & celui traversant le montage avec une
cellule unique. La forte chute ohmique générée par la présence du fritté conducteur entre
les deux compartiments est responsable du faible courant disponible et donc des faibles
relargages d’ions Mg?*t et Ca?*t en solution dans le compartiment anodique.
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Chapitre 3 — Dissolution des alliages Mg-Ca

Compartiment
cathodique

Compartiment
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Fritté poreux

Particules blanchesg
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FIGURE 3.37 — Photographie de la cellule de dissolution anodique indirecte comprenant les deux
compartiments anodique et cathodique - Observations de la dissolution d’un alliage Mg-30Ca
et des phénomeénes de précipitation dans chaque compartiment, dans 150 mL d’eau d’Evian
avec les parametres Ugp, — 40 V, S = 4 cm?, électrodes séparées dans 2 compartiments par un
matériau fritté poreux

3.3.5 Dissolution par courants pulsés

La dissolution d’un alliage Mg-30Ca a été réalisée dans 150 mL d’eau d’Evian et de
Volvic en appliquant 40 V en courant continu et en courant pulsé (fréquence de 500 ms
avec inversion du potentiel a chaque pulse) entre ’électrode de travail (d’une surface de
4 cm?) et la contre électrode en inox, avec les électrodes distantes de 0,2 cm. Les figures
3.38 et 3.39 décrivent I'évolution des concentrations en Mg?t et Ca’*, respectivement dans
I'eau d’Evian et de Volvic, dans ces conditions, en fonction du temps . Les courants pulsés
ont été obtenus en ajoutant en sortie du générateur de courant/tension un relai temporisé
modulaire 24-240 V DC/AC 10 A de la marque Finder qui permet de temporiser le signal
électrique entre 0,05 s et 10 s.

L’ajout en série d’un relais temporisé permet de couper le passage du courant puis de
le ramener a la valeur fixée par le générateur de tension & une fréquence choisie (entre
0,05 et 10 secondes). Les résultats de relargages d’ions Mgt et Ca?T avec l'ajout du
relai temporisé sont trés similaires a ceux obtenus lors d’une dissolution avec un courant
continu. Linversion de potentiel n’a pas été efficace pour réguler visiblement les phénoménes
d’oxydation et de formation de tartre. L’explication pourrait étre que la fréquence des
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FIGURE 3.38 — Influence du type de courant (continu ou pulsé 0,5 s) sur efficacité de la disso-
lution anodique - Dissolution anodique d’un alliage Mg-30Ca dans 150 mL d’eau d’Evian avec
les paramétres Ugy,, — 40 V, S = 4 cm?, dwpcoe = 0,2 cm

>00 -m-500ms inversion Me2* -4 -500ms inversion Ca®t
—&—continu 8 —&— continu

=400 | =

S

)

E

c 300

2

=

©

=

c

7]

Q

c

o

o

| |

0 10 20 300 10 20 30
Temps (min) Temps (min)

FIGURE 3.39 — Influence du type de courant (continu ou pulsé 0,5 s) sur efficacité de la dissolu-
tion anodique - Dissolution anodique d’un alliage Mg-30Ca dans 150 mL d’eau de Volvic avec
les paramétres Ugy,, — 40 V, S = 4 em?, dwgce = 0,2 cm

courants pulsés n’est pas assez importante. Dans la littérature [122], il a été indiqué que
les phénoménes d’électrolyse peuvent étre grandement améliorés par transfert d’électrons
lorsque les pulsations sont trés courtes (de Uordre de quelques centaines de nano secondes).
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Chapitre 3 — Dissolution des alliages Mg-Ca

Dans le cas de I’électrolyse classique, ce sont les phénoménes de diffusion qui controlent le
processus. Dans le cas présent, la fréquence de 500 ms n’est que trés peu différente d’un

courant continu et n’est pas assez efficace pour observer des différences de relargages d’ions
Mg?t et Ca’".

Les dispositifs nécessaires & I’obtention de ce type de courant sont encombrants et difficiles
a intégrer dans des dispositifs commerciaux destinés au grand public, alors que le relai utilisé
dans cette étude aurait pu facilement étre intégré dans ce type de dispositif.

3.3.6 Conclusions intermédiaires

Les relargages d’ions Mg?* et Ca?* en solution sont fortement dépendant des paramétres
expérimentaux liés notamment & la seconde loi de Faraday mais aussi aux parameétres
cinétiques qui influent sur I’équilibre calco-carbonique ainsi que sur l'intensité du courant
traversant les montages. Ainsi, un faible volume de solution et une température basse sont
préférables pour concentrer les ions en solution et limiter les phénomeénes d’oxydation et
d’entartrage.

La dissolution d’alliages en simultané a permis de montrer l'intérét de dissoudre un
alliage faiblement allié en calcium (Mg pur ou Mg-Ca contenant des dendrites de Mg) en
méme temps qu'un alliage riche en calcium (Mg-Ca contenant des dendrites de MgyCa). Les
réactivités des deux types d’alliages étant différentes, I’alliage plus riche en calcium (plus
réactif et moins noble) se dissout de maniére préférentielle et I’alliage moins riche en calcium
(moins réactif et plus noble) se dissout plus lentement. C’est le principe de la dissolution
sélective selon la réactivité des alliages dissous. Ceci induit un relargage beaucoup plus
efficace que la somme des deux électrodes quand elles sont utilisées séparément. Egalement,
les relargages trés importants accroissent plus rapidement la conductivité de la solution.
Cela entraine un accroissement plus important du courant de dissolution et des relargages
d’ions Mg?t et Ca’T plus importants.

L’utilisation de courants pulsés n’a pas d’influence claire sur les cinétiques de dissolu-
tion et n’impacte pas les relargages. En revanche, la séparation des électrodes au cours de
la dissolution a mis en évidence qu’une trop grande résistance entre les électrodes nuit a
lefficacité du processus. Cette séparation a permis néanmoins d’isoler dans chaque com-
partiment les réactions anodiques et les réactions cathodiques et de contenir partiellement
les phénomeénes d’oxydation et d’entartrage dans un seul compartiment.

Les parameétres de dissolution étant connus, il est nécessaire d’optimiser les conditions
expérimentales pour favoriser encore plus les relargages d’ions Mg?T et Ca?T et limiter
les réactions d’oxydation et d’entartrage. Ces réactions sont fortement dépendantes de
I’évolution du pH au cours de la dissolution.

3.4 Optimisation des conditions expérimentales

Le strict controle des paramétres expérimentaux n’est pas suffisant pour assurer une
dissolution anodique efficace des alliages Mg-Ca. Malgré des relargages d’ions Mg?* et Ca?*
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Optimisation des conditions expérimentales

considérables, certains phénomeénes de précipitation (oxydation des surfaces et formation
de tartre) viennent limiter ces relargages. Il a été possible d’optimiser le processus et les
conditions expérimentales en régulant 1’équilibre calco-carbonique des eaux par le controle
du pH.

Plusieurs propositions d’optimisation du processus sont présentées dans les sections sui-
vantes.

3.4.1 Ajouts de dioxyde de carbone avant dissolution

Lors de la dissolution d’un alliage Mg-30Ca dans l’eau de Perrier (figure 3.40), contenant
une trés forte concentration en ions bicarbonates ([HCO3| = 420 mg/L), les relargages
d’ions Mg?* et CaT sont efficaces en début de dissolution. En effet, les relargages d’ions
Mg?* sont plus efficaces si on augmente la tension appliquée au dispositif jusqu’a atteindre
un palier (ralentissement cinétique au bout de 10 minutes a 40 V, début de ralentissement
cinétique au bout de 15-20 minutes a 20 V) ou la surface de I'électrode s’oxyde et les
cinétiques de dissolution stagnent. Ce palier est atteint d’autant plus rapidement que la
tension appliquée est importante. Quant aux relargages d’ions Ca?*, ils semblent légérement
croissants sur un faible laps de temps (gain de 100 mg/L en 5 minutes a 40 V, de 80 mg/L
en 10 minutes a 20 V et de 70 mg/L en 20 minutes & 10 V), d’autant plus intenses et
sur une courte durée que la tension appliquée est importante. La possibilité de relarguer
des ions calcium en début de dissolution et sur un court laps de temps indique que les
conditions nécessaires au maintien des ions Ca?* sous leur forme ionique sont réunies. Le
dioxyde de carbone dissout dans I’eau permet de conserver plus longtemps un pH évitant la
formation de tartre. Avec les relargages d’ions Mg?* et Ca?T, le pH de la solution augmente
progressivement (1’eau devient plus alcaline) jusqu’a dépasser les valeurs de pH ou les ions
CO? (une des formes du COs dissous) sont prédominants et pourront réagir avec Ca?t. Le
gaz carbonique dissous permet de retarder le décalage du pH vers des valeurs plus alcalines
et de retarder la formation de tartre. Cependant, une fois le pH limite dépassé (pH > 8,5
a 9 d’aprés le figure 1.11), les ions carbonates en forte concentration réagissent avec les
ions Ca’T présents et limitent fortement leurs relargages. Pour palier a cette limitation, il
est intéressant d’étudier I'influence du CO4 dissous dans des eaux moins entartrantes voire
agressives comme l’eau d’Evian et de Volvic.

La dissolution d’un alliage Mg-30Ca a été réalisée dans 150 mL d’eau d’Evian et de Volvic
en appliquant 40 V entre I'¢lectrode de travail (d’une surface de 4 cm?) et la contre électrode
en inox, avec les électrodes distantes de 0,2 cm, avec plusieurs teneurs en gaz carbonique
dissous. Les courbes décrivent I’évolution des concentrations en Mg?* et Ca?*, dans ces
conditions, en fonction du temps (figures 3.41 et 3.42). Les différentes teneurs en CO32 sont
obtenues par la gazéification des eaux a l'aide d’un appareil de type "Sodastream". Une
bouteille est remplie d’eau potable et la gazéification est réalisée en appuyant fermement
pendant une seconde (3 fois au maximum) sur un bouton libérant le gaz dans I’eau. A chaque
appui correspond un niveau de gazéification : 1 appui correspond & une eau légérement
pétillante, 2 appuis correspondent a une eau pétillante et 3 appuis correspondent & une eau
fortement pétillante. Pour retirer la bouteille d’eau gazeuse du dispositif, il faut ensuite
appuyer sur le bouton de décompression.
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Chapitre 3 — Dissolution des alliages Mg-Ca
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FI1GURE 3.40 — Dissolution anodique d’un alliage Mg-30Ca dans 150 mL d’eau de Perrier avec
les paramétres Ugp, =40 V, 20 Vet 10V, S = 4 cm?, dwpcoe = 0,2 cm
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FiGURE 3.41 — Influence de I'ajout de CO2 dans une eau entartrante avant le processus de
dissolution - Dissolution anodique d’un alliage Mg-30Ca dans 150 mL d’eau d’Evian avec les
parametres Ugp, = 40 V, S = 4 em?, dwgcoe = 0,2 cm

Dans I’eau d’Evian, les ajouts de CO2 dissous en faisant buller du CO4 sous forme gazeuse
permettent de stimuler le processus de dissolution et d’augmenter les relargages d’ions Mg?*
et Ca?t. Le CO, dissout permet d’acidifier 'eau de maniére plus durable, d’autant plus
durable avec les forts relargages de cations Mg?T et Ca?T que I’ajout de COo dissout est
important. De plus, le pH augmentant, le CO2 change de forme et passe progressivement
sous la forme HCOj3 puis CO§_, ce qui permet d’augmenter la conductivité de la solution
et donc les relargages. Les cinétiques de relargages d’ions Mg?t et Ca?* ralentissent au
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Optimisation des conditions expérimentales

bout d’un temps suffisamment long au bout duquel le pH des solutions devient trop alcalin
et commence & limiter la dissolution & cause des ions carbonates présents initialement dans
I'eau d’Evian et ceux formés a partir du gaz carbonique dissous.
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FI1GURE 3.42 — Influence de I'ajout de CO2 dans une eau agressive avant le processus de dissolution
- Dissolution anodique d’un alliage Mg-30Ca dans 150 mL d’eau de Volvic avec les paramétres
Uapp =40 V, S—=4 CII127 dWE.CE = 0,2 cm

Dans I’eau de Volvic, les ajouts de COs5 dissous permettent de la méme fagon d’augmenter
les relargages d’ions Mg?™ mais limitent les relargages d’ions Ca?*. En effet la minéralisation
de I'eau par les relargages associés au COq dissout stimulent la dissolution. Cependant, le
COg dissous se recombinant avec 'augmentation du pH sous la forme HCO; puis co?-,
les ions Ca?* reéagissent pour former du tartre. Sans I'ajout de CO, dissous, cela n’aurait
pas été possible, ou de maniére trés limitée lice au COq9 de 'atmosphére se dissolvant de
maniére limitée en solution.

Les ajouts de gaz carbonique dissous permettent de stimuler la dissolution et les re-
largages d’ions Mg?" et Ca?* en solution en acidifiant ’eau, ce qui permet d’inhiber les
réactions d’oxydation et de formation de tartre (par acidification). Cet effet se limite a
l'alcalinisation de I'eau en Mg?t et Ca’t suffisante pour décaler le pH de la solution vers
un domaine de prédominance d’espéces susceptibles de réagir avec les cations relargués :
les ions hydroxydes et les ions carbonates. Le maintien de I'acidité de la solution est donc
un enjeu important qui permettrait de maximiser les relargages d’ions Mg?* et Ca?* et de
minimiser voire supprimer les formations de précipités.

3.4.2 Ajouts d’acide citrique dans I’eau comme inhibiteur de tartre

La dissolution d’un alliage Mg-30Ca a été réalisée dans 150 mL d’eau d’Evian et de Volvic
(contenant différentes teneurs en acide citrique : 0, 30, 120, 240, 480 ppm) en appliquant
40 V entre I'électrode de travail (d’une surface de 4 cm?) et la contre électrode en inox,
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Chapitre 3 — Dissolution des alliages Mg-Ca

Concentration (mg/L)

avec les électrodes distantes de 0,2 cm. Les figures 3.43 et 3.44 décrivent I’évolution des
concentrations en Mg?T et Ca?t, dans ces conditions, en fonction du temps.

L’acide citrique est un tri-acide faible (pKq1 = 3,13, pKga = 4,76 et pK,3 = 6,40) biodé-
gradable et non toxique pour 'homme et 'environnement de formule brute CgHgOr7. 11 est
fréquemment utilisé comme additif alimentaire et régulateur de pH (dénomination E330).
D’autres acides peuvent jouer le role de régulateur de pH comme ’acide phosphorique (tri-
acide fort) ou l'acide acétique (acide faible) mais ne sont tolérés par le corps humain et
I’environnement qu’en plus faibles quantités.

Dans la littérature, plusieurs articles [123][124][125] décrivent les effets de 1’acide citrique
sur la cristallisation du CaCOjs dans I'eau. Le nombre de fonctions acide carboxylique
jouerait un role important vis-a-vis des propriétés d’inhibition par adsorption des groupes
carboxylates sur les cristaux de CaCOgs. Les intéractions des groupes carboxylates avec
les ions calcium Ca?* libres en solution et avec les particules de CaCO3 déja formées
diminuent la vitesse de croissance des cristaux. L’acide citrique est d’autant plus efficace
que c’est un tri-acide qui comprend trois groupes acide carboxyliques. Il a été mis en
évidence [124] que les faibles ajouts d’acide citrique comme inhibiteur de tartre présentent
un effet d’inhibition modéré. Cet effet est visible lorsque ’acide est concentré a plus de 10
mg/L mais n’est pas possible lorsque sa concentration est comprise entre 0,01 et 0,1 mg/L.
Cet effet d’inhibition est di & la structure linéaire de 'acide citrique qui lui permet de se
détacher moins facilement des particules de CaCO3 qu’un autre inhibiteur.

—= Oppm M2 ——Oppm

300 |*-30ppm g -%-30ppm
240ppm 240ppm

@ 480ppm
200
100

0 | |
0 10 20 300 10 20 30
Temps (min) Temps (min)

FIGURE 3.43 — Influence de 'ajout d’acide citrique comme inhibiteur de tartre dans une eau
entartrante - Dissolution anodique d’un alliage Mg-30Ca dans 150 mL d’eau d’Evian avec les
parametres Ug,, — 40V, S — 4 em?, dwpce = 0,2 cm

Les dissolutions de Mg-30Ca dans 'eau d’Evian et de Volvic avec différents ajouts d’acide
citrique ne semblent pas efficaces. En effet, les études montrant les effets des faibles ajouts
d’acide citrique comme inhibiteurs ne prennent pas en compte les forts relargages d’ions
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Optimisation des conditions expérimentales
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FIGURE 3.44 — Influence de I’ajout en d’acide citrique comme inhibiteur de tartre dans une eau
agressive - Dissolution anodique d’un alliage Mg-30Ca dans 150 mL d’eau de Volvic avec les
paramétres Ugyp, = 40 V, S = 4 cm?, dwp.op = 0,2 cm

Mg?* et Ca?t au cours du processus de dissolution anodique Ces relargages alcalinisent
fortement les solutions d’étude et déplacent I’équilibre calco-carbonique de I’eau. Les ajouts
d’acide citrique ne semblent pas suffisant pour observer un effet d’inhibition et acidifier
suffisamment la solution pour ne pas déplacer les équilibres.

Cette solution ne semble pas viable pour augmenter les relargages d’ions Mg?T et Ca’T et
optimiser le processus de dissolution anodique. Des ajouts d’acides citrique plus importants
comme régulateur de pH sont nécessaires.

3.4.3 Ajout d’acide citrique en continu comme régulateur de pH

La dissolution d’un alliage Mg-30Ca a été réalisée dans 150 mL d’eau d’Evian et de
Volvic en appliquant 40 V entre ’électrode de travail (d’une surface de 4 cm?) et la contre
électrode en inox, avec les électrodes distantes de 0,2 cm, en ajoutant 0,25 mL/min d’acide
citrique concentré a 450 mg/L comme régulateur de pH. Les figures 3.45 et 3.46 décrivent
I’évolution des concentrations en Mg?* et Ca?*, dans ces conditions, en fonction du temps.

Dans I’eau d’Evian comme dans 1’eau de Volvic acidifiées en continu par 'acide citrique
concentré, les relargages d’ions Mg?*t et Ca?t sont fortement supérieurs aux relargages
réalisés sans ajouts continus d’acide. L’ajout d’acide citrique en continu permet de contre-
balancer I’alcalinisation importante de I’eau par le relargage trés important d’ions Mg?*
et Ca®t. La solution reste a un pH neutre voire légérement acide et prévient la formation
d’ions COg_. En effet dans cette gamme de pH, d’aprés le diagramme de prédominance
des formes de CO; dissous (figure 1.11), les seules formes possibles sont le HoCO3 et le
HCO3 . Il n’est pas possible de former du tartre. Il n’est pas non plus possible de former
des oxydes et des hydroxydes avec les ions OH™ présents en solution car le pH restant
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Chapitre 3 — Dissolution des alliages Mg-Ca
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FIGURE 3.45 — Influence de I'ajout en continu d’acide citrique concentré 450 mg/L & un débit
de 0,25 mL/min comme régulateur de pH dans une eau entartrante - Dissolution anodique d’un
alliage Mg-30Ca dans 150 mL d’eau d’Evian avec les parametres Ugp, — 40 V, S = 4 cm?,
dwecr = 0,2 cm
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FIGURE 3.46 — Influence de ’ajout en continu d’acide citrique concentré 450 mg/L & un débit
de 0,25 mL/min comme régulateur de pH dans une eau entartrante - Dissolution anodique d’un
alliage Mg-30Ca dans 150 mL d’eau de Volvic avec les paramétres Ugy, = 40 V, S = 4 cm?,
dwe.ce = 0,2 cm

neutre, le magnésium et le calcium restent dans le domaine de corrosion (et non de passiva-
tion, d’aprés le diagramme de Pourbaix, figure 1.8). De plus, les ratios relatifs d’ions Mg?*
et Ca?* relargués correspondent a la composition atomique des alliages dissous. Dans le
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Optimisation des conditions expérimentales

cas présent, environ 2000 mg/L de Mg?T et 500 mg/L de Ca?* qui correspond a Mg-30Ca
(pourcentage en poids) ou Mg-20Ca (pourcentage atomique).

Les relargages dans ’eau d’Evian sont supérieurs a ceux réalisés dans l’eau de Volvic car
I’eau d’Evian est bien plus conductrice et permet un meilleur passage du courant dans des
conditions expérimentales identiques.

3.4.4 Filtration des eaux

La dissolution anodique d’alliages Mg-Ca peut produire des particules d’oxydes de ma-
gnésium et de calcium ainsi que des particules de tartre. Ces particules grisitres (oxydes)
et blanchatres (tartre) polluent la solution et la rendent impropre a son utilisation (figure
3.47). Une filtration est nécessaire pour pouvoir I'utiliser avec un filtre en tissus (type filtre
a café). Ce phénomeéne est d’autant plus important que les relargages et donc ’alcalinisation
de ’eau sont importants. Aprés filtration, ’eau redevient claire et transparente et semble
de nouveau propre & étre utilisée (figure 3.48).

temps

FIGURE 3.47 — Constat de la pollution des eaux dans lesquelles les alliages Mg-Ca sont dissous

FIGURE 3.48 — Constat de la pollution des eaux dans lesquelles les alliages Mg-Ca sont dissous,
avant et aprés la filtration
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Chapitre 3 — Dissolution des alliages Mg-Ca

La filtration n’est pas nécessaire si le pH reste suffisamment acide au cours du processus
de dissolution. En effet, si le pH reste neutre ou légérement acide, il est impossible de
former des précipités du type MgO, Mg(OH)2 ou encore du tartre d’aprés le diagramme
de Pourbaix (figure 1.8) ou celui définissant les domaines de prédominance des espéces
carbonatées (figure 1.11). L’eau reste alors claire et non polluée.

FIGURE 3.49 — Solution non polluée au cours du processus de dissolution si le pH reste suffisam-
ment acide (pas de précipitations)

3.4.5 Conclusions intermédiaires

L’optimisation des conditions expérimentales a permis de mettre en évidence 'importance
de la régulation du pH dans la formation de précipités de magnésium et de calcium. Cette
régulation permet, malgré les relargages d’ions, de maintenir le pH de la solution dans
un domaine de valeurs du pH qui ne permet pas la précipitation des ions Mgt et Ca?*.
Ces valeurs du pH doivent étre neutres ou légérement acides pour prévenir la formation
de précipités tels que les oxydes, hydroxydes et carbonates de magnésium et de calcium et
ainsi optimiser le processus de dissolution.

Il est possible de réguler ce pH par plusieurs techniques. L’ajout de gaz carbonique dis-
sout permet d’acidifier temporairement la solution et de prévenir les précipitations jusqu’a
ce que les relargages d’ions Mg?t et Ca’T alcalinisent suffisamment la solution pour per-
mettre la précipitation & nouveau. L’ajout de CO32 en continu pourrait prévenir totalement
les précipitations. La régulation du pH en continu peut étre également réalisée par ajout
d’une solution concentrée d’acide citrique qui permet de conserver en temps réel un pH
suffisamment acide pour empécher les précipitations limitantes.

Le controéle du pH est un excellent moyen d’optimiser le processus de dissolution anodique
et les relargages d’ions Mg?T et Ca?*. Le choix de la technique d’optimisation est important
car il fixera le type de design et de montage expérimental retenu pour réaliser le dispositif
de dissolution anodique.
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Bilan

3.5 Bilan

Le processus de dissolution anodique d’un alliage Mg-Ca est un procédé complexe qui
dépend de nombreux paramétres. Les caractérisations électrochimiques ont permis de mon-
trer que les alliages Mg-Ca, contenant moins de 33 % atomique de calcium, sont trés réactifs
lorsque plongés dans de I’eau minérale, d’autant plus réactifs que le pourcentage de calcium
est élevé. Cette réactivité dépend de I’eau dans laquelle les alliages sont placés. Néanmoins,
les études potentiostatiques ne permettent pas de décrire les cinétiques de dissolution de
ces alliages et d’interpréter le role de chaque paramétre de dissolution

La dissolution anodique peut s’effectuer de maniére libre en placant les alliages & dis-
soudre simplement en solution. Ils relarguent naturellement des ions Mgt et Ca?t en
solution mais dans des quantités trés faibles et sur une période assez longue (plusieurs
jours). La dissolution libre n’étant pas assez efficace, la dissolution anodique assistée par
un courant électrique permet d’accélérer les cinétiques de dissolution. Ce processus implique
de nombreux facteurs expérimentaux décrits par la seconde loi de Faraday et d’autres para-
metres cinétiques permettant de controler I’environnement de la dissolution et notamment
I'équilibre calco-carbonique des eaux (volume, température, ponts salins). La maitrise de
ces paramétres permet de controler le processus de dissolution anodique et de maximiser
les ratios des relargages d’ions Mg?t et Ca’*.

Lors du relargage Mg?t et Ca?t, le pH des eaux augmente au point de favoriser des
réactions secondaires non désirées : la formation d’une couche d’oxyde passif sur ’électrode
constituée de l'alliage a dissoudre ainsi que la formation de tartre a partir du Ca’T et
des ions hydrogénocarbonates HCOj . Ces réactions peuvent exister dés que le pH de la
solution devient suffisamment alcalin (Dés un pH d’environ 85 & 9 dés les figures 1.9 et
1.11). La connaissance de ces phénomeénes permet de comprendre leurs limites et d’optimiser
le processus.

Le controle du pH au cours de ce processus d’alcalinisation de 1’eau est un enjeu im-
portant. Il permet de limiter les réactions de précipitation non désirées et d’optimiser les
relargages d’ions Mg?* et Ca?". Plusieurs solutions ont été envisagées, chacune avec des
avantages, des inconvénients et une efficacité propre. Le choix de la technique d’optimisation
conditionne le choix du design de 'appareil final ainsi que des éventuels consommables. Fi-
nalement, les eaux enrichies et régulées en pH en continu au cours du processus sont propres
et prétes & étre utilisées. Si la régulation du pH n’a pas été efficace, ces eaux doivent étre
filtrées.
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Conclusion générale et perspectives

L’objectif de ce travail était premiérement de développer des nouveaux alliages Mg-Ca
riches en calcium et stables en solution puis de les dissoudre de maniére controlée dans
une eau minérale. Ceci rentre dans le cadre du processus d’innovation du Groupe SEB
afin de développer de nouveaux appareils domestiques de traitements de reminéralisation
de ’eau. La dissolution d’un alliage Mg-Ca dans une eau minérale par ’application d’une
différence de potentiel entre ’électrode de travail constituée de I'alliage & dissoudre et la
contre électrode doit permettre le relargage d’ions Mg?t et Ca’*.

Pour ce faire, un appareil doit permettre une minéralisation rapide et fiable de ’eau de
départ sans en altérer le gout ni I’aspect pour obtenir des eaux minérales aux compositions
spécifiques (tableau 1). La solution envisagée, & savoir dissoudre un alliage Mg-Ca, a été
ingpirée par la recherche médicale sur les prothéses bio-résorbables. En faisant circuler un
courant électrique entre 1’électrode & dissoudre et une contre électrode immergées, il est
possible d’accélérer la réaction d’oxydation qui controle la dissolution. Cette dissolution est
controlée par de nombreux autres parameétres comme la surface de 1’électrode ou bien sa
composition qu’il a été nécessaire d’étudier pour optimiser la vitesse de la réaction.

Notre premier enjeu principal a été d’élaborer des alliages Mg-Ca susceptibles de se
dissoudre dans I’eau. Les techniques utilisées pour élaborer les alliages Mg-Ca passent par
la voie liquide (c’est a dire que le mélange métallique initial passe par la voie liquide en
fusion) ou la voie semi-solide (ou semi-liquide). Les techniques d’élaboration des métaux par
voie liquide telles que le die casting sont a la fois rapides, performantes, fiables et permettent
une grande variété de formes en choisissant le design du moule d’injection. En revanche,
les techniques par voie semi-solide (comme le thixoforming ou la compaction de grains
métalliques a chaud développée ici) sont plus délicates & controler car elles nécessitent
une connaissance plus poussée des métaux a mettre en forme (choix des températures
d’élaboration, des pressions). Les techniques étudiées au cours de cette étude ont été le die
casting et la compaction a chaud (un dérivé du frittage par application d’une pression a
haute température). En comparaison, le die casting est une technique d’élaboration plus
pertinente car elle est adaptée & une production & grande échelle et permet d’élaborer des
piéces simples ou complexes avec un faible cotit de travail. L’inconvénient dans les deux
cas reste le cott de I’équipement et ’obligation de travailler dans une atmosphére neutre a
cause de la forte réactivité des alliages.

Le second enjeu a été de caractériser le processus de dissolution anodique des alliages
Mg-Ca au travers de I’étude des facteurs influengant leurs dissolution et des paramétres
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Conclusion générale et perspectives

entrant en jeu dans 1’équilibre ionique et calco-carbonique des eaux. Les techniques de ca-
ractérisation potentiostatiques ont permis de mettre en évidence la trés forte réactivité de
ce type d’alliages. Néanmoins, cette caractérisation n’a pas permis de décrire avec précision
les cinétiques de dissolution. La dissolution libre en solution sans I’application d’un courant
n’a pas été assez efficace également pour permettre des relargages d’ions Mg?t et Ca’*t
suffisants dans un court laps de temps. La dissolution a donc été assistée par 'application
d’une tension (qui a permis de généré un courant dans le circuit circuit électrique formé pas
I’électrode & dissoudre, la solution dans laquelle a lieu le processus et la contre électrode en
inox). La dissolution anodique assistée par l'application d’une tension et les ratios de relar-
gages d’ions Mg?t et Ca?t dépendent de nombreux paramétres : la durée de dissolution, la
distance entre les électrodes, la conductivité de ’eau de départ, la tension appliquée, la sur-
face et la composition des électrodes de travail. L’ensemble de ces paramétres a été étudié
et leurs influences ont été quantifiées afin de caractériser le processus de relargages des ions
Mg?* et Ca?t. A ces parameétres viennent s’ajouter des facteurs influencant I’équilibre de
I’eau et les réactions secondaires impactant notamment la précipitation d’oxydes en surface
de D’électrode de travail et la formation de tartre en solution. L’étude de ces paramétres
a permis de déterminer que l'efficacité de la dissolution est optimale lorsque la chute oh-
mique entre les électrodes est minime (distance minimale entre les électrodes, eaux tres
conductrices) et que leurs réactivité est maximale (longue durée, grande surface, tension
maximale, haute teneur en calcium). Ces paramétres et leurs influences sont représentés
sur la figure de synthése 3.50. Les forts relargages d’ions Mg?t et Ca?t et les différentes
teneurs en ions carbonates alcalinisent (augmentent le pH) fortement les eaux produites et
favorisent la formation de tartre et d’oxydes de surface. Ces phénoménes de précipitation
limitent les relargages et abaissent 1’efficacité du processus.

Enfin, U'optimisation du processus est passée par la régulation du pH qui stimule les
relargages et prévient les précipitations secondaires. Plusieurs voies sont possibles pour
conserver un pH neutre ou légérement acide et conserver une eau équilibrée et utilisable.
Les ajouts de CO4 dissous et les ajouts d’acide citrique ont permis de mettre en évidence
le ro6le du pH sur la précipitation et sur 'augmentation de l’efficacité du processus de
dissolution. Le choix de la technique d’optimisation est conditionné par la conception du
futur dispositif de traitement de I’eau ainsi que par son utilisation (choix des consommables
notamment et de lefficacité). La figure 3.50 résume l'influence des paramétres impactant
la dissolution.

Perspectives

Sur la base de ces travaux, plusieurs perspectives se dessinent. Premiérement, bien que
ces résultats aient été déterminés en étudiant de nombreux alliages Mg-Ca, ’étude d’autres
alliages permettrait de confirmer ces résultats. De la méme maniére, I’étude d’autres eaux
de référence (agressives et entartrantes) permettrait de conforter les résultats obtenus au
cours de ce projet. Ensuite, les eaux minérales visées ne prennent en compte que des aug-
mentations en ions Mg?t et Ca?* mais pas celle des autres ions. L’augmentation de la
concentration d’autres ions en solution pourrait étre envisageable si on ajoute d’autres élé-
ments & la composition de départ des alliages. Le potassium ou encore le sodium pourrait
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étre des candidats intéressants si I’augmentation de la concentration de ce type d’ions se
montre bénéfique.

Malgré la possibilité de couler le métal fondu dans un moule de forme complexe lors du
processus d’élaboration, la mise en forme des alliages Mg-Ca s’avére complexe. En effet,
celle ci dépend & la fois de la teneur en calcium de zinc mais aussi des conditions de
formage (vitesse, température, pression). La mise en forme des alliages Mg-Ca-Zn a faible
teneur en calcium est déja largement décrite dans la littérature (jusqu'a 10% atomique
en calcium généralement) mais est trés peu décrite pour des nuances a hautes teneurs en
calcium (jusqu’a environ 30% atomique). L’étude de la mise en forme de ces alliages a
haute température (forgeage) est importante pour appendre a développer des matériaux
présentant a la fois une grande surface spécifique (pour améliorer les propriétés biomédicales
par exemple) et une bonne tenue mécanique.

En paralléle de ce projet a été également été développé des capteurs sensibles aux ca-
tions Mg?*t et Ca?T sur le principe de d’électrode électrochimique sélective. Ces capteurs
nouvelles génération doivent permettre le contréle en direct du processus de dissolution éla-
boré dans ce projet de thése. La comparaison des concentrations ioniques mesurées par ces
nouveaux capteurs et les mesures effectuées par chromatographie ionique peuvent apporter
des informations a la fois sur la précision des capteurs lors de leur utilisation en direct dans
une solution dont les concentrations en ions Mg?t et Ca?t évoluent également rapidement.
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Parametres de dissolution

e surface de l'alliage T =
e tensionappliquée ™

e durée de dissolution ™

e distance entre les électrodes W

e conductivité de la solution ™

e Pourcentage en Ca de l'alliage ’p

Alliages MgCa Inox
Anode G Cathode

Précipitations et optimisation

e volumede lasolution WV
e température de la solution v
e dissolution simultanée de plusieurs alliages ™

h -
eau minérale

Régulation pH

Relarga_ges d’ions Mg’* et Ca?* dans l'eau

* ajouts de CO, dissous ™
e ajouts d'acide citrique 4

vV

Fi1GURE 3.50 — Bilan des paramétres de dissolution et de leurs influences sur le relargages d’ions
Mg?*t et Ca?t dans I'eau
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