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Introduction

Les alliages d’aluminium sont tres utilisés dans les domaines aéronautique, maritime, automobile,
notamment pour leur faible densité et leur résistance a la corrosion, qui est liée a la formation
spontanée d’une couche d’oxyde, aussi appelée film passif, a leur surface. Ce film passif, épais de
qguelgues nanomeétres, se compose majoritairement d’oxydes et/ou d’hydroxydes d’aluminium.
Cependant, la stabilité du film passif peut étre affectée selon la nature du milieu auquel I'alliage est
exposé (pH, température, présence d’ions chlorures, présence de micro-organismes...). Cette
déstabilisation du film peut engendrer des phénomeénes de corrosion et ainsi impacter les
performances de ces matériaux. Par exemple, les structures de coques de bateaux en alliages
d’aluminium sont en contact avec I'eau de mer, donc de micro-organismes, ce qui peut générer des
phénoménes de biocorrosion, processus complexe lié a 'adhésion de micro-organismes a la surface
d’un métal. Différentes stratégies sont aujourd’hui employées afin de protéger les alliages d’aluminium
de la corrosion. Le développement d’une couche protectrice sur la surface de ces alliages par différents
procédés (anodisation en milieu acide, ou plus largement développement de couches de conversion
dans des milieux contenant différentes especes...) est I'une des méthodes les plus utilisées. Cependant,
ces procédés sont pour la plupart dangereux pour ’'homme et I'environnement, de par les éléments
chimiques contenus dans les différents bains de traitement. Depuis quelques années, le durcissement
de la réglementation en termes d’écologie et de santé oblige les industriels a se tourner vers des
solutions de plus en plus respectueuses de I'environnement. De nouveaux procédés de traitement sont
recherchés afin de réduire I'impact environnemental ainsi que le colit des procédés actuels de la
protection anticorrosion de I’'aluminium contre la corrosion, tout en ayant des performances proches

de I'anodisation au chrome hexavalent.

Dans cette optique, une étude menée par les laboratoires LGC (Laboratoire de Génie Chimique),
LNEG (Laboratério Nacional de Energia e Geologia, au Portugal) et CNR-IAS (Consiglio Nazionale delle
Ricerche - Istituto per lo studio degli Impatti Antropici e Sostenibilita in ambiente marino, en Italie) en
2017 fait mention d’une couche formée naturellement sur la surface de l'alliage d’aluminium 5083
H111 lorsque celui-ci a été immergé en eau de mer naturelle. Cette couche n’a pu se former qu’en
présence de micro-organismes, ce qui démontre une interaction entre micro-organismes et surface de
I'alliage d’aluminium. De plus, aucune corrosion localisée et/ou généralisée n’a été observée sur
I'alliage recouvert de cette couche. Cette étude a donc permis de mettre en évidence I'effet positif des
interactions entre micro-organismes marins et alliages d’aluminium de la série 5xxx sur la protection
anticorrosion de ces matériaux. Ces conclusions ouvrent la voie a une nouvelle stratégie de traitements

et revétements de surface.
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C'est dans ce contexte qu’est né le projet MICOATEC, qui regroupe différents laboratoires et
industriels : le LGC, I'IRCP (Institut de Recherche de Chimie Paris), le CIRIMAT (Centre Interuniversitaire
de Recherche et d’Ingénierie des Matériaux), LNEG, 6TMIC et MECAPROTEC Industries. Ce projet a
pour but de comprendre les mécanismes de formation de la couche précédemment citée dans le but
de la reproduire en laboratoire et sans micro-organismes, cela aprés avoir vérifié ses performances
anticorrosion. Afin de mener a bien ce projet, trois theses sont en cours de réalisation dans les
différents laboratoires. La premiere, celle de Maria-Jodo MARQUES du laboratoire LGC en
collaboration avec I'IRCP, a pour objectif de caractériser la couche naturellement formée par des
analyses MEB (Microscopie Electronique a Balayage), ToF-SIMS (Spectrométrie de Masse d'lons
Secondaires a Temps de Vol), XPS (Spectrométrie Photoélectronique X), entre autres. Cette these va
permettre de répondre a I'une des questions principales du projet MICOATEC : quelle est la nature de
cette couche (sa microstructure, ses propriétés physiques et chimiques) ? La seconde these, celle
d’Anthony DIDEROT au laboratoire LGC, se concentre sur la compréhension des
processus/mécanismes de formation de la couche, en particulier sur le réle des micro-organismes dans
la catalyse de la réduction de I'oxygéne dans les 1% étapes. Ces travaux permettront de trouver les
paramétres clés sur les mécanismes de formation de la couche afin de reproduire au laboratoire et
sans micro-organismes, cette couche « protectrice ». Néanmoins, la résistance a la corrosion apportée
par la couche naturellement formée dans I’eau de mer fait I'objet d’interrogations. En effet, il est
nécessaire de vérifier et quantifier la protection anticorrosion apportée par la couche formée. La
compréhension des performances anticorrosion de la couche pourrait méme permettre d’envisager
de les augmenter en modifiant la structure de la couche en laboratoire. C'est dans ce contexte que
s’inscrit cette thése (la troisieme these) qui a été réalisée en collaboration entre le LGC et le CIRIMAT,

et dont les travaux seront présentés par la suite.

Ce travail de thése a donc pour but d’étudier les propriétés anticorrosion de la couche formée sous
I'action des micro-organismes. Pour ce faire, des échantillons ont été immergés en eau de mer
naturelle et leur comportement en corrosion a été étudié sur la base d’essais électrochimiques
stationnaires (suivi de potentiel de corrosion et tracé de courbes intensité-potentiel) et de mesures de
spectroscopie d’impédance électrochimique. Les résultats ont été interprétés en se référant a des
observations et des analyses de la couche formée a la surface des échantillons. Une étude similaire sur
des échantillons immergés en eau de mer stérilisée a été réalisée pour mettre en évidence le réle des
micro-organismes dans |'établissement des propriétés de la couche. Enfin, la microstructure et le
comportement en corrosion du matériau nu, et les propriétés du film passif formé sur ce méme
matériau ont également été étudiés de maniére approfondie pour servir de référence pour I'’étude des

matériaux immergés en eau de mer naturelle ou stérilisée. On mentionnera ici que quelques essais
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d’'immersion en eau de mer naturelle ont été réalisés en appliquant une sollicitation mécanique aux

échantillons pour évaluer I'impact de cette sollicitation mécanique sur la croissance de la couche et

ses propriétés résultantes. Par ailleurs, quelques essais de traction ont aussi été réalisés sur les

échantillons exposés a I'eau de mer pour déterminer si la croissance de la couche en milieu marin

pouvait impacter les propriétés mécaniques du matériau, et donc réduire ses performances en service.

Il s’agissait ici d’apporter des premiers éléments de réponse aux partenaires industriels quant a

I'intérét de ce nouveau traitement de surface pour des pieces soumises a des sollicitations complexes

en service.

Le manuscrit est ainsi construit sur cing chapitres :

Le premier chapitre est I'état de l'art sur l'influence de la microstructure des alliages
d’aluminium de la série 5xxx sur leurs propriétés mécaniques et leur comportement en
corrosion. La derniere partie de ce chapitre est consacrée aux modifications de surface

observées en présence de micro-organismes.

Le deuxieme chapitre est d’abord consacré a la description de I'alliage d’aluminium utilisé dans
le cadre de cette thése et aux conditions opératoires pour modifier la surface (immersion en
eau de mer). Ensuite, les techniques expérimentales ainsi que la méthodologie employée pour
étudier et caractériser la microstructure, les propriétés mécaniques et le comportement en

corrosion de I'alliage avant et apres modification de surface sont détaillées.

Le troisieme chapitre a pour objectif de décrire le comportement en corrosion ainsi que le
comportement mécanique de l'alliage d’aluminium avant modification de surface. Une

attention particuliere sera portée sur I'influence de la microstructure.

Le quatrieme chapitre rassemble les résultats obtenus quant a la structure, la composition
chimique et I’'épaisseur de la couche développée a la surface de I'alliage modifié apres
immersion en eau de mer. L'influence d’une sollicitation mécanique sur la croissance de la

couche est évaluée.

Le cinquiéme chapitre est consacré a I'analyse du comportement en corrosion de I'alliage
modifié, c’est-a-dire revétu de la couche, dans le but de quantifier les performances
anticorrosion de cette couche. L'impact de la croissance de la couche sur les propriétés

mécaniques de I'alliage est aussi quantifié.

Le manuscrit se termine par une conclusion générale présentant les principaux résultats issus de

ce travail de these. Des pistes de recherche pour des travaux futurs sont aussi indiquées.
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Chapitre 1 : Etat de I'art

Ce chapitre a pour but d’analyser I'état de I'art pour ce qui concerne les relations entre
microstructure, comportement mécanique et comportement en corrosion des alliages d’aluminium de
la série 5xxx. Dans un premier temps, il s’agira de comprendre la microstructure de ces alliages, en se
penchant notamment sur I'impact du mode d’élaboration sur les états de précipitation. Dans un
second temps, il est question d’étudier les propriétés mécaniques des alliages d’aluminium de la série
5xxx. Une derniére partie sera consacrée au comportement en corrosion des alliages d’aluminium de
la série 5xxx, d’abord en milieu abiotique (en I'absence de micro-organismes) et ensuite en milieu

biotique.

1.1.Alliages Al - Mg : microstructure et propriétés mécaniques
1.1.1. Généralités sur les alliages d’Al

L’aluminium est un métal particulierement apprécié du fait de sa légereté et de sa bonne tenue a
la corrosion. En effet, une couche d’oxyde d’aluminium amorphe de quelques nanomeétres d’épaisseur
se forme naturellement a la surface de ce métal lorsqu’il se trouve exposé a I’air, ce qui lui donne une

bonne résistance a la corrosion. Néanmoins, il est treés peu résistant mécaniquement [1,2].

L'ajout de différents éléments d’alliage permet d’améliorer les propriétés mécaniques de
I'aluminium et confére a ce dernier des propriétés spécifiques pour différentes applications
(aéronautique, maritime, automobile, agro-alimentaire, ...). Il existe deux grandes familles d’alliages
d’aluminium : les alliages de fonderie, comme les alliages de la série 4xxx dont I’élément d’alliage
principal est le silicium, et les alliages de corroyage. Ces derniers peuvent étre divisés en deux groupes

associés a leur mode de durcissement :

e Les alliages a durcissement structural dont I'amélioration des propriétés mécaniques est liée
a la précipitation de phases a caractére durcissant obtenues lors d’un traitement dit de
durcissement structural (mise en solution solide, trempe, revenu). Ces alliages sont ceux des

séries 2xxx (Al-Cu et Al-Cu-Mg), 6xxx (Al-Mg-Si) et 7xxx (Al-Zn-Mg et Al-Zn-Mg-Cu).

e Les alliages sans durcissement structural, aussi appelés alliages a durcissement par
écrouissage, dont les propriétés mécaniques peuvent étre augmentées par écrouissage. Ces
alliages sont ceux des séries 1xxx (99% Al), 3xxx (Al-Mn) et 5xxx (Al-Mg), sachant que pour les

deux derniers, on a aussi un durcissement par effet de solution solide.
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Ces deux groupes d’alliages d’aluminium sont classés selon leur état métallurgique, les différents
états étant présentés dans le Tableau 1-1 et le Tableau 1-2. La premiéere étape de mise en forme est
identique pour les 2 groupes d’alliages et consiste en une coulée. A I'issue de cette étape, les éléments
d’alliage et/ou les impuretés comme le fer et le silicium, vont ségréger et conduire a la formation des

particules intermétalliques grossieres.

Tableau 1-1 : Etats métallurgiques des alliages a durcissement par écrouissage.

Alliages d’aluminium a durcissement par écrouissage

Traitement / Ecrouissage Ecrouissage et  Ecrouissage et stabilisation Ecrouissage
. . . . . . et vernissage
Niveau de dureté seul recuit partiel par traitement thermique
ou laguage
Recuit (o] - - -
Nuance écrouie la
H11 - H31 -
moins dure
Nuance % dure H12 H22 H32 H42
Nuance % dure H14 H24 H34 H44
Nuance % dure H16 H16 H36 H46
Nuance dure H18 H28 H38 H48
Nuance extra dure H19 - - -

Il existe également d’autres états écrouis : I'état H111 qui indique un recuit et un léger écrouissage
par planage, et I’état H116 qui est réservé aux alliages d’aluminium de la série 5xxx avec une teneur
en magnésium supérieure a 4% massique et pour lesquels les caractéristiques mécaniques et un niveau

de résistance a la corrosion exfoliante sont spécifiées.
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Tableau 1-2 : Etats métallurgiques des alliages a durcissement structural.

Alliages d’aluminium a durcissement structural

Etat métallurgique Traitement
T1 Vieillissement naturel
T2, T6 Mise en solution, trempe et revenu
T3 Mise en solution, trempe, écrouissage et vieillissement naturel
T4 Mise en solution, trempe et vieillissement naturel
T5 Revenu
T7 Mise en solution, trempe et sur-revenu
T8 Mise en solution, trempe, écrouissage et revenu
T9 Mise en solution, trempe, revenu et écrouissage

Ainsi, les alliages de la série 5xxx (Al-Mg) sont essentiellement durcis par effet de solution solide
et par écrouissage. Cela est d’autant plus vrai que la teneur en magnésium est grande [3,4]. De plus,
ces alliages ont une excellente résistance a la corrosion, bien que cette résistance se voit réduite avec
I'augmentation de la teneur en magnésium, du fait des hétérogénéités de microstructure générées. La
solubilité maximale du magnésium dans I'aluminium est de 17,4 %m (Figure 1-1). Cependant, les
alliages Al-Mg sont utilisés pour des teneurs inférieures ou égales a 5,5 %m en raison de la baisse de
la résistance a la corrosion induite quand la teneur en Mg augmente [5]. Les alliages 5083 (4 %m de
Mg) et 5456 (5,5 %m de Mg) sont les plus courants. L'alliage 5083 est utilisé dans des applications

comme le transport terrestre et maritime.
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Figure 1-1 : Diagramme binaire Al-Mg [4].

1.1.2. Microstructure des alliages Al-Mg

Le matériau étudié dans cette these est un alliage d’aluminium 5083 fourni sous forme de téles
laminées a I'état H111. Cela signifie que le matériau a été recuit avant d’étre écroui par planage. A
I'issue des différents traitements thermomécaniques appliqués, les alliages de la série 5xxx présentent
une microstructure qui consiste en une solution solide a-Al et plusieurs phases intermétalliques. Ces
phases intermétalliques sont classées en fonction de leur taille ou de leur moment d’apparition au
cours du procédé d’obtention des alliages. De maniere générale, on distingue les particules
intermétalliques grossiéres, les dispersoides et les précipités durcissants, sachant que, comme indiqué
précédemment, un alliage tel que celui étudié ici, n’est pas voué a étre durci par précipitation,
I’essentiel de ses propriétés mécaniques résultant d’un durcissement de solution solide et de I'étape

d’écrouissage.

1.1.2.1. Etat de précipitation
1.1.2.1.1. La précipitation grossiere

Les particules intermétalliques grossieres formées dans les alliages de la série 5xxx ont été
largement étudiées par de nombreux auteurs afin de les identifier et de caractériser leur morphologie,
leur structure cristalline ainsi que leur taille [6-9]. La composition chimique de ces phases dépend de

la composition de I'alliage d’aluminium 5xxx. Néanmoins, deux types de particules intermétalliques
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grossieres sont observés dans les alliages Al-Mg : les particules riches en fer et les particules riches en

magnésium.

En effet, la présence de fer au sein des alliages de la série 5xxx conduit a la formation de particules
intermétalliques grossieres riches en fer du type Al-(Fe, Si, Mn, Cr). Ces particules sont identifiées
comme étant Alg(Mn,Fe) et a — AlFeSi [6—10]. Jin et al. ont étudié I'influence des éléments d’alliage sur
la microstructure de deux alliages 5052 et 5754 [28]. La composition de ces alliages differe de par leur
teneur en magnésium, manganeése et fer. L’alliage 5754 a une teneur plus élevée en magnésium et en
manganese et une teneur plus faible en Fe par rapport a 'alliage 5052. Les principales particules
intermétalliques de l'alliage AA5754 sont généralement riches en manganeése tandis que celles de
I'alliage AA5052 sont généralement riches en fer [28]. Les mémes auteurs ont aussi montré une densité
de particules plus importantes dans I'alliage 5754 (2200 particules par mm? contre 1790 particules par
mm? pour l'alliage 5052). De la méme facon, d’autres auteurs [27] ont observé que la formation de
Alg(Mn,Fe) dépendait de la teneur en manganese ainsi que de la vitesse de refroidissement apres
I’étape de coulée. L'augmentation de la teneur en manganese favoriserait la transformation de AlsFe
en Alg(Fe,Mn), entrainant ainsi une augmentation de la quantité de la phase Alg(Fe,Mn). De plus,
I'augmentation de la vitesse de refroidissement conduit a la formation de particules de type Al¢(Fe,Mn)
plus fines et plus nombreuses. L'influence du silicium a également été observée par Liu et al. qui ont
étudié l'influence de la teneur en éléments d’addition Fe et Si sur la formation des particules
intermétalliques grossieres sur un alliage d’aluminium 5083 juste apres |'étape de coulée [11]. Ces
auteurs identifient, quelles que soient les teneurs en Fe et en Si, deux types de particules
intermétalliques grossiéres : Alg(Mn,Fe) et Mg,Si. Cependant, ils ont observé que I'augmentation de la
teneur en Fe entraine une augmentation de la quantité et de la taille des particules Alg(Mn,Fe) quelle
que soit leur forme ; ils ont aussi montré que I'augmentation du Si entraine un affinement de la phase
Alg(Mn,Fe). D’autre part, I’ajout du magnésium conduit a la formation des particules de la forme Mg,Si

[6,9,12,13].

Les particules de type Al-(Fe, Si, Mn, Cr) sont de taille variable et apparaissent au MEB en contraste
clair en mode électrons rétrodiffusés ; les particules Mg,Si sont généralement de plus petite taille et

apparaissent en contraste noir (Figure 1-2).
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Figure 1-2 : Microstructure d’un alliage 5083 a I’état H 116 observée au MEB [14].

La fraction surfacique des particules intermétalliques grossieres dépend de plusieurs facteurs,
comme la teneur en éléments d’alliage et le traitement thermomécanique subi par I'alliage. Li et al.
ont étudié la fraction surfacique des particules Al(Mn,Fe) et Mg,Si dans un alliage d’aluminium 5083
recuit a des durées et températures différentes : 260 °C et 180 min (échantillon 1), 320 °C et 90 min

(échantillon 2), et 400 °C et 60 min (échantillon 3) [15]. Les résultats sont rassemblés dans le Tableau
1-3.

Tableau 1-3 : fraction surfacique des particules intermétalliques grossiéres [15].

Fraction surfacique des particules

Echantillon intermétalliques grossiéres (%)
Al(Mn,Fe) Mg.Si
1 1,6+0,2 0,1+0,1
2 2,1+0,2 0,2+0,1
3 1,9+0,2 04+0,1

Les résultats montrent que, quel que soit le traitement thermique appliqué, les particules
Al(Mn,Fe) sont plus nombreuses que celles riches en magnésium. Ces différences de fraction

surfacique des particules ont été observées par d’autres auteurs [16].
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1.1.2.1.2. Les dispersoides

Les dispersoides se forment lors du traitement d’homogénéisation aprés I'étape de coulée (Figure
1-3). Leur taille varie de 0,02 a 0,05 um. Ces particules, fines et nombreuses, ont pour réle de contrdler
la taille de grains et notamment le processus de recristallisation. Elles sont identifiées comme étant
des particules de type Al-Mn-Cr, Al-Fe-Mn ou encore Al-Mg-Mn-Cr [12,17-19]. Dans l'alliage 5083,
certains auteurs ont identifié les dispersoides comme étant des phases Alg(Fe,Mn) contenant trés peu

de Cr ainsi que des phases Al;sMgs(Mn,Cr), et v-Al11(Mn,Cr), [6,12].

- 100 pm

Figure 1-3 : Microstructure de I'alliage d’aluminium AA 5754 aprés homogénéisation [10].

1.1.2.1.3. Phase B, et autres phases intermédiaires

Le diagramme binaire Al-Mg (Figure 1-1) met en évidence |’existence d’une phase d’équilibre dite
phase B qui se forme lorsque I'alliage est exposé a des températures comprises entre 50 et 200°C [20].
Selon I'état de traitement thermique des alliages Al-Mg, des phases intermédiaires peuvent étre
observées. Classiquement, la séquence de précipitation proposée par de nombreux auteurs lors du

vieillissement des alliages Al-Mg est la suivante [21,22]:

Solution solide sursaturée —zones Guinier-Preston (GP zones) —»8” —8’ —8 Equation 1-1

e Les zones de Guinier-Preston se forment aux premiers stades du vieillissement et elles sont
cohérentes avec la matrice [23]. Leur formation résulte d’un réarrangement des atomes de

magnésium. L’existence des zones GP est difficile a prouver. En effet, il a été estimé que la
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guantité critique de magnésium pour les former est d’environ 13 % massique [10, 31], d’autres
auteurs suggérant toutefois que ce niveau de magnésium critique est beaucoup plus faible, a
savoir 4,5 % massique de magnésium [23]. On notera que Bouchear et al. n’ont pas réussi a

mettre en évidence ces zones GP dans les alliages a 3 % massique de magnésium [24].

Lorsque le vieillissement est prolongé, les zones de Guinier-Preston évoluent pour donner des

phases B”. Cette précipitation a lieu au niveau de joints de grains (Figure 1-4) [25]. La

stoechiométrie de B’ est AlsMg [21,25].

Continuous GB
precipitation

Figure 1-4 : A) Micrographie TEM de 8”. (B) Image HRTEM du méme précipité [21].

La phase métastable B’ est le précurseur de la phase stable B. Elle a une structure cristalline
hexagonale avec des paramétres a = 1,002 nm, ¢ = 1,636 nm [25]. Cette phase se forme
généralement au niveau des joints de grains et est semi-cohérente avec la matrice [21]. La
composition de la phase B’ est tres proche de celle de B : on retiendra une stcechiométrie

AlsMg; pour cette phase.

La phase B est la plus citée dans la littérature. La stoechiométrie la plus courante de cette phase
est trés similaire a celle de B’ (AlsMg,). Cependant, d’autres auteurs mentionnent la phase
en faisant allusion a une stoechiométrie 3-AlsMgs [6] et a une stoechiométrie B-AlsMgs [10].
Cette phase est incohérente avec la matrice. Sa structure cristalline est cubique a face centrée
(CFC) avec un parameétre a = 2,824 nm. Caroll et al. [26] ont observé une croissance de
précipités B aux joints de grains d’un alliage de composition 5083 H31. Cependant, d’autres

auteurs ont observé la précipitation de cette phase sur les particules de type Al-Mn (Figure
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1-5) [20]. Les mécanismes de précipitation de B ne sont pas tres bien connus. Goswami et al.
[20] ont observé, au méme titre que Scotto et al. [27], la formation de la phase B dans un
matériau fortement déformé plastiquement, une forte densité de dislocations favorisant la
croissance de cette phase. Notons toutefois qu’il est trés difficile de séparer les phases 8 et p'.
La plupart des publications traitant de la phase B’ concernent les alliages contenant une teneur
en Mg élevée (Mg>7%m). La majorité des travaux rapporte I'observation d'une précipitation

de la phase B uniquement.

Dans tous les cas, on relévera que les phases métastables B’ et B, quand elles ont été observées,
précipitent aux joints de grains des alliages, ce qui a pour conséquence de les rendre inintéressantes
pour ce qui concerne le durcissement de l'alliage. Notons cependant que la taille, le type et la
morphologie des phases précipitées ne dépendent pas uniqguement de la teneur en magnésium, mais
sont également influencés par les autres éléments d’alliage et les traitements thermomécaniques, ce
qui a évidemment un effet sur les propriétés mécaniques [28]. On notera aussi que Nebti et al. ont
mesuré, pour un alliage a 12% en poids de Mg, une dureté plus élevée lorsque I'alliage est vieilli entre
100°C et 150°C, et l'ont attribuée a la formation de la phase B' [29], alors que, comme dit
précédemment, la plupart du temps, cette phase métastable se forme aux joints de grains et n’est
donc pas associée a un durcissement de I'alliage [29,30]. On retiendra donc essentiellement que les

alliages de la série 5xxx sont des alliages a durcissement de solution solide et par écrouissage.
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Figure 1-5 : (a) Image en champ clair montrant la précipitation de la phase £ sur une particule de type Al-Mn,

avec un diagramme de diffraction électronique montrant la réflexion 880 de la phase 3. (b) Image en champ

sombre obtenue a partir de la réflexion 880 de la phase f3. (c) Image multifaisceaux de la phase f3 formée sur
une particule de type Al-Mn en forme de bdatonnets. (d) Image MET a haute résolution, montrant les défauts de
la phase f3. La transformée de Fourier correspondante est présentée dans l'insert, et a été prise au niveau de la

phase 8 [20].

1.1.3. Propriétés mécaniques des alliages Al-Mg

Comme cela vient d’étre dit, dans les alliages de la série 5xxx, les atomes de magnésium en
solution solide contrélent, au moins partiellement, les propriétés mécaniques. Ainsi, lorsque la teneur
en Mg augmente, la limite d’élasticité (Tableau 1-4) augmente, en lien avec un durcissement de

solution solide.
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Tableau 1-4 : Limites d'élasticité des alliages de la série 5xxx [3].

Alliage Re (MPa)
% m Mg

d’aluminium état recuit
5005 0,8 40
5050 1,5 55
5052 2,5 90
5454 2,7 120
5083 4,5 145
5456 51 160

Il est intéressant de noter que le magnésium en solution solide peut conduire a l'apparition
d'instabilités d’écoulement plastique résultant de I'effet Portevin-Le Chatelier (PLC) [31]. L'effet PLC se
traduit sur une courbe contrainte-déformation par un écoulement plastique saccadé que la plupart
des matériaux présentent dans un domaine de vitesse de déformation et de température donné.
L'origine de cette instabilité est attribuée par de nombreux auteurs a I'ancrage ou au désancrage

d’atomes en solution solide (de substitution ou d’insertion) par les dislocations [32,33].

Pour une température donnée, on distingue trois types de comportement en fonction de la
vitesse de déformation imposée : les instabilités de type A, B et C (Figure 1-6). Le type A apparait a
basse température ou a grande vitesse de déformation. Ce type d’instabilités est associé a la
propagation d’'un ensemble de bandes de déformation plastique sur I'éprouvette. L'instabilité de type
B est obtenue dans le domaine des vitesses et des températures intermédiaires. Les stries sont plus
irréguliéres avec des amplitudes plus petites que le type C. L’instabilité de type C est par ailleurs
obtenue a de faibles vitesses de déformation ou hautes températures. Le corps de I'éprouvette est
parcouru par des bandes de glissement distribuées de maniére aléatoire tout le long du fat de

I’éprouvette.
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Figure 1-6 : Exemples d’instabilités d’écoulement plastique de type Portevin—Le Chatelier [34].

D’autres instabilités sont observées lors d’un essai de traction sur les aciers principalement, mais
aussi sur les alliages 5xxx : ce sont les bandes de Liders. Ces bandes apparaissent dans les premiers
stades de la déformation plastique. Elles correspondent a un palier (Ap) sur la courbe de traction
représentée sur la Figure 1-7. Ce palier est précédé d’une chute de la limite d'élasticité de Res (limite
d’élasticité supérieure) a Rei (limite d’élasticité inferieure). La propagation des bandes de Liiders est

liée a une augmentation rapide de la densité de dislocations mobiles au début de I'écoulement

plastique.

Charge
appliquée

Allongement
%

Figure 1-7 : Représentation d’une courbe de traction avec un palier de Liiders.
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Chmelik et al. ont étudié les courbes contrainte-déformation tracées a des vitesses de
déformation différentes sur un alliage Al-3,5 % Mg. lls observent, sur ces courbes, la présence du
phénomeéne de Liiders prononcé, aussi appelé crochet de traction, suivi par I'effet PLC, qui se manifeste
par des stries distinctes suivant les bandes PLC de type A et B [33]. D’autre part, ces auteurs montrent
qu’a faible vitesse de déformation (Figure 1-8 a)), 2 types d’instabilités PLC sont observés : d’abord le
type A suivi du type B et a une vitesse de déformation plus élevée (Figure 1-8 b)), seul le type A est

observé sur toute la courbe. Ces observations sont confirmées par différents auteurs [31,35].

150 | .

o [MPa]

100 - .

0 5 10 15 20 25
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Figure 1-8 : Courbes contrainte-déformation de I'alliage Al-3,5 % Mg tracées a température ambiante et a

différentes vitesses de déformation : (a) 8 x 10* s et (b) 8 x 107 s [33].

Bien entendu, les propriétés mécaniques des alliages de la série 5xxx dépendent de nombreux
parametres microstructuraux, outre la teneur en magnésium. Ces parametres microstructuraux sont
largement dépendants des conditions des traitements thermomécaniques imposées. Parmi les
parameétres microstructuraux a prendre en compte, considérons d’abord la taille de grains et la densité
de dislocations. On peut observer un processus de croissance de grains pour des températures et des
durées de vieillissement suffisamment élevées, ce qui, conformément a la loi de Hall et Petch, a un
effet négatif sur la résistance mécanique de I'alliage. Le processus de recristallisation et son impact sur
la taille et la morphologie des grains doit aussi étre considéré. Tzeng et Lin [36] ont étudié I'effet de
différents traitements thermiques sur les propriétés mécaniques d’un alliage 5383 H15 écroui par
laminage : il s’agissait de traitements a 220°C, 250°C et 280°C pendant 3h visant a stabiliser la
microstructure. Ces auteurs ont observé qu’une augmentation de la température de stabilisation

entraine une augmentation du taux de recristallisation. En effet, aprés un traitement de stabilisation
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a 220°C, seul un phénomeéne de restauration est observé, alors qu’aprés un traitement a 250°C, une
microstructure partiellement recristallisée est observée. Dans les 2 cas, on retrouve des grains allongés
selon la direction de laminage. Aprés le traitement de stabilisation a 280°C, la microstructure est
entierement recristallisée avec une taille moyenne de grains de 60 um. Finalement, ces auteurs ont
montré que les traitements de stabilisation conduisaient logiquement a une baisse des propriétés

mécaniques.

Dans le méme état d’esprit, la Figure 1-9 montre I'influence de la restauration sur les propriétés
mécaniques d’un alliage 5005 a I'état écroui H18 [37]. Les auteurs ont d’abord appliqué a I’alliage 5005
H18 des traitements de restauration H28 a H21 jusqu’au recuit O (courbe de gauche) entrainant
logiquement une réduction de la limite d’élasticité de I’alliage. Pour des températures inférieures a
270°C (de I'état H28 a I'état H22), le matériau subit une modification de la structure de déformation
liée a la baisse de la densité de dislocations et au réarrangement éventuel de ces dernieres, tandis qu'a
des températures plus élevées (état H21), la recristallisation est initiée et la densité de dislocations
chute significativement. Un laminage a froid a ensuite été réalisé pour atteindre des états écrouis H14
a H19 (courbe de droite). L'augmentation du taux de laminage entraine celle de la limite d'élasticité
du matériau. La microstructure constituée de grains recristallisés et équiaxes (état O) a été

transformée en une microstructure déformée fortement en bandes (état H14 a H19).
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Figure 1-9 : influence des traitements thermiques sur les propriétés mécaniques d’un alliage 5005 [37].
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Pour poursuivre sur l'influence de la densité de dislocations sur les propriétés mécaniques des
alliages Al-Mg, Chen et al. ont étudié I'influence d’un recuit sur les propriétés d’un alliage d’aluminium
5083 a I'état H116 [4]. Des essais de traction ont été réalisés apres différents traitements de recuit
réalisés a des températures comprises entre 100 et 550 °C pendant 30 minutes. Les auteurs observent
que la limite d’élasticité et la résistance mécanique de I'alliage sont quasiment stables voire diminuent
tres légérement jusqu’a 250 °C, puis qu’elles diminuent rapidement entre 250 et 350 °C avant d’étre a
nouveau stables entre 350 et 550 °C (Figure 1-10). Comme Engler et al. [37], ils attribuent la légére
diminution des propriétés mécaniques a des changements dans la structure de déformation, et la

chute rapide de ces propriétés au phénomene de recristallisation.
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Figure 1-10 : évolution de la limite d’élasticité (YS), de la résistance a la traction (UTS) et de I'allongement a la

rupture (Elongation) en fonction de la température de recuit sur un alliage 5083 H116 [4].

1.2. Comportement en corrosion des alliages Al-Mg

1.2.1. Généralités sur la corrosion des alliages d’Al

La corrosion est définie comme l'interaction physico-chimique entre un métal et son milieu
environnant entrainant des modifications dans les propriétés du métal et souvent une dégradation du
métal. Les processus de corrosion se traduisent par des réactions d'oxydation et de réduction, qui se
produisent a la surface du matériau. Dans le cas de I'aluminium, le comportement en corrosion en
milieu aqueux peut-étre décrit par les demi-équations d’oxydation de I'aluminium, et de réduction de

I’oxygéne en milieu aéré, ou du proton ou de I’eau en milieu désaéré :

20



Chapitre | : Etat de I'art

En milieu aéré :

Milieu acide

Al > AP* + 3e” Equation 1-2

02 +4H" + 4e” - 2H,0 Equation 1-4

4Al + 12H* + 302 > 4AP* + 6H,0 Equation 1-6

En milieu désaéré :
Milieu acide

Al > APt + 3e” Equation 1-2

3H*+3e” 23/2 H, Equation 1-8

Al +3H* > AP*+3/2 H, Equation 1-10

Milieu basique
Al +40H™ - AlO;™ +3e™ + 2H,0 Equation 1-3

03+ 2H,0 + 4e” - 40H Equation 1-5

4Al + 40H + 30, - 4AIO;™ + 2H,0 Equation 1-7

Milieu basique

Al +40H™ - AlO;” + 3e”+2H,0  Equation 1-3

3H,0 +3e” > 3/2H, + 30H" Equation 1-9

Al + OH™ + H,0 = AlO;"+3/2H;, Equation 1-11

La Figure 1-11 schématise les domaines de stabilité de I'aluminium pur immergé dans de I'eau a

25°C. L’aluminium posséde un caractére amphotere, c’est-a-dire qu’il se corrode en milieu acide (pH <

4) pour former des ions AI** et en milieu alcalin (pH > 9) pour former des ions aluminates AlO,". C’est

un métal naturellement passif dans un certain domaine de pH (4<pH<9). Cette passivation s’explique

par la formation spontanée, a l'air et a température ambiante, d’un film d’oxyde d’aluminium. Au

contact de I'eau, des fonctionnalités hydroxyles telles que AIOOH ou Al(OH); se forment a la surface

du film passif. La croissance du film d’oxyde a été étudiée par plusieurs auteurs [38—41]. Ce film se

renouvelle naturellement quand les conditions physico-chimiques le permettent, et tout dommage

mécanique du film de surface est réparé par une nouvelle oxydation.
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Figure 1-11 : diagramme de Pourbaix de I'aluminium a 25°C [42].

Bien que I'aluminium soit résistant a de nombreux environnements en raison du caractere inerte
et protecteur du film d'oxyde d'aluminium, ce film protecteur peut néanmoins se rompre entrainant
une exposition de I'aluminium aux environnements agressifs. Dans ce cas, I'aluminium est susceptible
de se corroder. Deux grandes formes de corrosion peuvent étre distinguées : la corrosion généralisée
qui se traduit par une perte de matiere plus ou moins homogéne sur toute la surface, et la corrosion
localisée. Il existe différentes formes de corrosion localisée des alliages d’aluminium, parmi lesquelles

[43] :

e La corrosion par piqlres causée par certains anions, notamment les halogénures et plus
particulierement les chlorures.

e La corrosion intergranulaire, due a une dissolution préférentielle des joints de grains, ces
derniers ayant un potentiel de corrosion plus négatif que les grains.

e La corrosion sous contraintes, qui se traduit par une fissuration du métal résultant de |'action

couplée d'une contrainte mécanique et de réactions électrochimiques.

L'ajout d’éléments d’alliage en quantité non négligeable a un effet positif ou négatif sur la
résistance a la corrosion des alliages d’aluminium. Sur la Figure 1-12, il apparait que le potentiel de
corrosion de la solution solide de I'alliage d’aluminium est décalé vers les potentiels plus négatifs pour
les ajouts de Mg et Zn, ou vers les potentiels moins négatifs pour les ajouts de Mn, Cu et Si. L’ajout de

magnésium par exemple diminue Iégerement le potentiel de corrosion de la solution solide de I'alliage.
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Figure 1-12 : Evolution du potentiel de corrosion d’un alliage d’aluminium en fonction des éléments d’alliage.

Les pourcentages atomiques indiqués sont les limites maximales de solubilité des éléments d’alliages [44].

La nature de I'’élément d’alliage influence également les formes ou types de corrosion rencontrés.

Un classement qualitatif de la résistance a la corrosion des alliages d’aluminium en fonction de la

nature des éléments d’addition (Tableau 1-5) a été établi par Payan et al. [44].

Tableau 1-5 : Classement des alliages d’aluminium en fonction de leur résistance a la corrosion [44].

A Série | Eléments Particules Formes de corrosion
d'alliage Intermétalliques généralement observées
ou secondes phases
5000 [Mg AlsMg,, AlgMgs Piqires, généralisée, sous contrainte
(pour les forts taux en magnésium)
§ 1000 | Aucun AlsFe, AlgFe Piqures, généralisée
= AlpFesSi, dépend de la quantité de secondes phases
§ 6000 |Si, Mg FeSiAls, Fe,SiAlg Piqires, généralisée
; A]gSif}Mgﬂ:C, MggSi
g 3000 |Mn AlgMn, AlgMnFe Piqures, généralisée
Z [ 4000 |Si Si
2 [ 7000 |Zn, Mg MgZn, Piqires, généralisée, sous contrainte,
Ajout de Cu feuilletante, intergranulaire (avec Cu)
2000 |Cu CuFeMnAlg, AL,Cu | Piqures, généralisée, sous contrainte
AlL,CuMg (sans traitement thermique),
intergranulaire, feuilletante
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Les particules intermétalliques grossieres présentent classiquement un potentiel de corrosion
différent de celui de la matrice. Ces différences de potentiels de corrosion conduisent a des couplages
galvaniques responsables de la corrosion localisée des alliages d’aluminium. |l apparait que les alliages
de la série 5xxx sont sensibles a la corrosion généralisée, a la corrosion par piglres et a la corrosion
sous contrainte (Tableau 1-5). D’autres auteurs ont aussi mis en évidence une sensibilité a la corrosion
intergranulaire des alliages 5xxx [45—48]. Le Tableau 1-5 suggére également que les alliages de la série
5xxx sont les plus résistants a la corrosion. Comme dans le cas de I'aluminium pur, cette résistance a
la corrosion peut étre liée au film passif qui se forme a la surface de I'alliage. Il parait donc judicieux
de comprendre et d’analyser la structure et la composition du film passif formé sur les alliages de la

série 5xxx.

1.2.2. Film passif pour les alliages Al-Mg

La surface des alliages d'aluminium est recouverte d'un film passif stable dans diverses conditions.
La composition, I'épaisseur et la morphologie de cette couche d'oxyde dépendent de la composition
de l'alliage (présence de précipités, phases durcissantes, dispersoides, ...), de la température, de la
pression et de I'environnement dans lequel elle se forme. Les particules intermétalliques constituent
généralement des défauts dans le film passif qui le fragilisent lors d’une exposition a un environnement

corrosif comme illustré sur la Figure 1-13.

Fissures ,
Couche hydratée
/N y

| ALO;, 3H,0
(AIOOH, H,0)

\
Oxyde amorphe

Al,0,

Ségrégation des
éléments nobles
et/ou
volumineux

Figure 1-13 : lllustration de la fragilisation de la passivité des alliages d’aluminium autour d’une particule

intermétallique [49].

La composition du film passif dépend de plusieurs parametres dont le milieu dans lequel ce film
se forme [50-52]. Jiaming et al. [52] ont étudié les mécanismes de corrosion d’un alliage 5083 pendant

une immersion dans I’eau de mer prélevée dans la zone maritime de Shazikou, Qingdao, Shandong en
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Chine ; les auteurs ont ajouté Na;HPO4.12H,0 a I'eau de mer afin d’augmenter la concentration en
phosphates. Les résultats ont montré un double effet des phosphates dans I'eau de mer. D'abord, les
ions phosphate ont légerement accéléré la corrosion du 5083 dans I'eau de mer au premier stade de
la corrosion en s’adsorbant a la surface de I'alliage et en empéchant ainsi 'autoréparation du film
passif. Ensuite, les ions HPO,42 ont participé a la précipitation, a la surface de I'alliage 5083, d’un film

de CaHPO4 qui a agi comme une barriére et une protection.

La nature de l'alliage influence également la composition du film passif. Plusieurs auteurs ont
étudié I'impact du magnésium sur la composition du film passif formé sur les alliages 5xxx [53—60]. Par
exemple, la présence d’un film passif composé d’'un mélange d’oxyde d’aluminium Al,Os et d’oxyde de
magnésium sur un alliage Al-Mg contenant 10 %m de Mg a été observé par Wakefield et al. [59]. Par
ailleurs, I'effet de la température sur la présence du magnésium dans les films passifs obtenus sur les
alliages d’aluminium 5052 et 5083 laminés a froid a été étudié par Fangjie et al. Ces auteurs ont
observé, avant traitement thermique, que le film passif est constitué uniqguement d’oxyde d’aluminium
Al,Os. Apres traitement thermique, le film s’enrichit en oxyde de magnésium [55]. Flores et al. ont,
quant a eux, observé un film passif composé d’oxyde d’aluminium Al,O; et d’'une minorité d’oxyde de
magnésium sur les alliages Al-Mg AA5754 (2,8 %m Mg), AA5018 (3,5 %m Mg) et AA5083 (4,5 %m Mg)
[61]. Apres un traitement thermique a 100°C et 200°C pendant 5 a 30 jours, un enrichissement du film
passif en oxyde de magnésium MgO est observé. De plus, ces auteurs ont montré, par des mesures
d’OCP (Open circuit potential), que la présence du Mg dans le film passif entraine une diminution du
potentiel de corrosion de l'alliage le rendant plus réactif. Lorsque I'alliage est chauffé a des
températures supérieures a 500°C, le film passif formé sur les alliages Al-Mg est majoritairement
composé de MgO et/ou de MgAl,O4 [55-57]. De méme, il a été mis en évidence que des hydroxydes
d’aluminium et/ou de magnésium sont présents a la surface du film passif aprés une immersion dans
de I'eau déminéralisée bouillante [60]. Ces résultats mettent en évidence I'importance de la teneur en
magnésium et du traitement thermique appliqué sur I’alliage sur la composition du film passif. Pour
illustrer ces propos, la Figure 1-14 montre la composition des films passifs sur des alliages 5083 et 5182
apres différents traitements thermomécaniques [60]. Les films passifs formés sur les deux matériaux
different de par leur structure et leur composition. Pour les 2 alliages, le film passif est enrichi en MgO.
Cet enrichissement est plus important dans le cas de I'alliage 5086 qui a été recuit par rapport a I'alliage
5182 qui a été laminé. De plus, le traitement de recuit favorise la formation de Al,Os cristalline (B-
Al,Qs). Cette recristallisation de I'alumine conduit a une meilleure diffusion du magnésium a travers le
film passif vers la surface, par I'intermédiaire des joints de grains d’alumine recristallisée alors que
I'essentiel du magnésium est a l'interface métal/film pour I'alliage 5182 laminé. L'épaisseur du film

passif est plus importante pour |'alliage recuit.
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Mg(OH):  Bayerite (AI(OH),)
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Figure 1-14 : Composition du film passif sur des alliages d’aluminium de la série 5xxx formé a I'air : a) film passif

sur un alliage laminé 5182 et b) film passif sur un alliage recuit 5086 [60].

Ainsi, 'augmentation de la température conduit a favoriser la diffusion du magnésium a la surface
de I'alliage. Il semble raisonnable de penser que cette diffusion du magnésium a la surface de I'alliage
impacte la résistance a la corrosion des alliages 5xxx. Le paragraphe suivant s’attache donc a

comprendre les phénomenes de corrosion des alliages d’aluminium de la série Al-Mg.

1.2.3. Corrélation microstructure — corrosion des alliages Al-Mg

Comme indiqué précédemment, les alliages d’aluminium de la série 5xxx sont sensibles a
différentes formes de corrosion localisée. Dans les paragraphes suivants, nous nous focaliserons sur la

corrosion par piqdres et la corrosion intergranulaire.

1.2.3.1. La corrosion par piqares des alliages d’aluminium Al-Mg

La corrosion par piglres est liée a la présence de certaines espéces agressives dans le milieu. En
milieu marin, dans lequel les alliages Al-Mg sont trés utilisés, les ions chlorures (Cl) sont les principaux
responsables de cette forme de corrosion qui se développe en 2 étapes : une étape d’amorcage et une
étape de propagation. La Figure 1-15 décrit les mécanismes mis en jeu lors des phénomenes de

corrosion par piqdres pour les alliages d’aluminium.

1. L'amorgage correspond a l'adsorption des ions CI" dans le film passif entrainant une

fragilisation locale du film. Certaines particules intermétalliques grossieres, qui ont un
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comportement cathodique par rapport a la matrice, sont les sites préférentiels des réactions
de réduction de I'oxygene. Ces réactions cathodiques entrainent une augmentation du pH
local autour de ces particules pouvant conduire a une dépassivation locale, c’est-a-dire une
destruction du film passif. Une fois I'aluminium métal mis a nu, des micro-couples galvaniques

se mettent en place et vont conduire a I'oxydation de I'aluminium.

Les ions AP** créés par I'oxydation de I'aluminium forment avec les ions chlorures des
complexes de forme AICl; au fond de la piqlre. La formation d’ions OH" associée a la réduction
de I'oxygene ou de I'eau entraine une augmentation locale du pH en surface, au voisinage de
la piqlre, pouvant conduire a la formation du composé Al(OH); a I’extérieur de la piglre. En
fond de piqdre, I’hydrolyse des cations entraine une acidification du milieu qui a pour effet de
maintenir des conditions physico-chimiques défavorables a la repassivation du fond de
piqares. Il s’établit donc un couplage galvanique entre I'intérieur de la piglre qui joue le role
d’anode, et la surface avoisinante qui joue le réle de cathode. La propagation de la pig(re est

d’autant plus rapide que la zone cathodique est large et la zone anodique restreinte.

6 OH @ 3/2H
3/2 0, / .
3H'
/ ‘3 5
Al

///// &) “lﬁi >

Figure 1-15 : Mécanisme de corrosion par piqdres des alliages d’aluminium [1].

La sensibilité a la corrosion par piqares des alliages Al-Mg, plus particulierement de I'alliage 5083,

dépend des caractéristiques microstructurales telles que la taille de grains, mais aussi la nature, la taille

et la distribution (densité et répartition) des précipités : phase B, particules riches en fer de type Al-Fe-

Mn et particules riches en magnésium de type Mg,Si. Les particules riches en fer, légérement plus

nobles que la matrice en milieu chloruré, sont le siege de la réduction de I'oxygene. Cela provoque une

dissolution de la matrice entourant ces particules et parfois un déchaussement de la particule [5,62].
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Les phases riches en Mg constituent quant a elles des anodes vis-a-vis de la matrice : on observe donc
leur dissolution préférentielle par rapport a la matrice [63]. Lors de la dissolution de ces particules, il
se forme des hydroxydes insolubles de Mg(OH), et SiO,,nH,0 qui peuvent arréter la corrosion par
piqdres [5]. Cependant, d’autres auteurs ont montré que les particules riches en Mg sont inactives lors
des processus de corrosion : en effet, Aballe et al. relévent que la corrosion se fait uniquement autour
des précipités de type Al-Mn-Fe-Cr et que les particules riches en Mg sont inertes vis-a-vis de la

corrosion (Figure 1-16) [64].

Figure 1-16 : Alliage AA5083 avant et aprés 72 h d’immersion dans une solution de 3,5% NaCl aérée. Point 1 :

particule Al(Mn,Fe,Cr); point 2 : précipité Al(Si,Mg) [64].

1.2.3.2. La corrosion intergranulaire des alliages d’aluminium Al-Mg

La corrosion intergranulaire consiste en une attaque localisée le long des joints de grains. Elle peut
étre associée a plusieurs facteurs tels que la présence d'impuretés aux joints de grains,
I'enrichissement ou l'appauvrissement d'un ou plusieurs des éléments d'alliage au voisinage du joint
de grains. Elle peut également étre liée a I'état de précipitation au niveau des joints de grains, c’est-a-
dire la nature, la composition et la densité de précipités au niveau des joints de grains. Les alliages de
la série 5xxx sont particulierement sensibles a ce type de corrosion. Gao et al. ont montré une influence
de la taille de grains sur le comportement en corrosion de I'alliage 5083 H128 en milieu 0,6M NaCl
[65]. Ces auteurs ont mesuré un potentiel de corrosion plus noble dans le plan de laminage (L-T) par
rapport aux plans travers (S-T et L-S). lls I'ont attribué a une taille de grains importante dans la direction

de laminage, donc une quantité plus faible de joints de grains susceptibles de contenir des phases B.
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Ainsi, la teneur en magnésium est I'un des facteurs principaux de la sensibilité a la corrosion
intergranulaire de ces alliages. En effet, lorsque la teneur en magnésium des alliages Al-Mg dépasse
environ 3-4 % massique, la précipitation de la phase B (AlsMg,) peut étre observée et dépend entre
autres des traitements thermiques et des vitesses de trempe appliquées [66]. La précipitation continue
de la phase B (AlzMg;) le long des joints de grains rend l’alliage Al-Mg sensible a la corrosion
intergranulaire [5,67—69] : c’est en particulier le cas de I'alliage 5083. De plus, cette précipitation peut
conduire a une zone appauvrie en magnésium a proximité des joints de grains [70], méme si cette zone
de déplétion en Mg n’est pas toujours observée [68]. La présence de cette zone appauvrie en Mg le
long du joint de grains complexifie les couplages galvaniques locaux ; il s’agit alors de considérer des

couplages entre la matrice, les précipités aux joints de grains et la zone appauvrie en Mg.

1.2.4. Les méthodes de protection des alliages d’aluminium Al-Mg

L'une des principales méthodes pour prévenir la corrosion consiste a réaliser des traitements de
conversion. Le terme de conversion chimique désigne les traitements de surface qui "convertissent"
le film passif présent naturellement a la surface de I'aluminium en un oxyde plus protecteur, apportant
une résistance a la corrosion améliorée. Pour des raisons pratiques et de co(t, ce traitement est
généralement réalisé par immersion dans une solution d’acide ou de mélange d’acides. Les
performances des couches de conversion, qui forment une barriére physique protectrice contre la
corrosion, dépendent de critéeres tels que la nature chimique de la couche, son adhérence, la présence
ou non de porosités... Certaines couches de conversion présentent un pouvoir auto-cicatrisant parce
qgu’elles contiennent un inhibiteur de corrosion. C'est le cas des couches de conversion au chrome

hexavalent.

Les couches de conversion chimique au chrome hexavalent offrent une protection anticorrosion
supérieure par rapport aux autres moyens de protection contre la corrosion. En effet, ces couches sont
majoritairement composées d’oxyde de chrome Il hydraté, obtenu par la réaction de réduction du Cr
VI en Cr lll, ainsi que des ions de chrome VI mobiles dans la couche qui sont connus comme étant de
tres bons inhibiteurs de corrosion. Eshaghi et al. [71] ont étudié I'effet des couches de conversion au
chrome VI sur les alliages d’aluminium 5083. Ils ont mis en évidence I'effet auto-réparateur lié au
chrome VI lorsque la couche de conversion est endommagée. Ces auteurs montrent également une
amélioration des propriétés anticorrosion de I'alliage 5083 recouvert d’une couche de conversion au
chrome VI par rapport a I'alliage 5083 recouvert d’'une couche de conversion sans chrome. Cependant,
il est maintenant admis que le chrome VI est cancérogene et des législations telles que REACH

(Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals) interdisent son utilisation. Ainsi,
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de nombreuses études se tournent vers d’autres alternatives comme le Cr lll. Néanmoins, la question
de la présence du Cr VI dans les couches de conversion au Cr Il se pose aujourd’hui, de hombreux

auteurs I'ayant observé [72] et d’autres ayant conclu a son absence [73,74].

C'est pourquoi, d’autres procédés de conversion chimique sont aussi étudiés; comme
I’'anodisation dans différents acides [75—79]. L'anodisation est un procédé électrochimique qui consiste
a faire croitre une couche d'oxyde d’aluminium protectrice a la surface du métal. En effet, bien que les
alliages d'aluminium forment naturellement de I'oxyde d'aluminium a leur surface, ce film est trés
mince. L'anodisation permet d'obtenir des couches d'oxyde beaucoup plus épaisses avec des
propriétés de résistance a la corrosion améliorées. Afin d’augmenter encore ces propriétés, la couche
anodique, généralement poreuse, est colmatée apres I'anodisation. L'épaisseur de la couche peut
atteindre 150 um et ses propriétés sont affectées par le substrat et par la nature et la composition de
I'électrolyte. Différents types d’anodisation peuvent exister ; les différences portent sur la composition
chimique de I'électrolyte et les parametres utilisés (contréle potentiostatique ou galvanostatique,
courant continu ou alternatif). Par exemple, une anodisation peut étre réalisée dans des électrolytes
contenant de l'acide sulfurique [76,78-80], phosphorique [81] ou encore un mélange d’acides
[75,77,82]. Les couches d’anodisation formées dans ces différents acides different de par leur

composition et leurs propriétés.

Il existe également des études portant sur des couches contenant des inhibiteurs issus de la
famille des terres rares, généralement le cérium [83—-88]. Aballe et al. [87] ont montré que le cérium
précipite sur les particules Alg(Mn,Fe,Cr) a la surface d’un alliage d’aluminium 5083 aprés immersion
dans une solution de 3,5 %m NaCl contenant 500 ppm de CeCls. Cette précipitation colmate les zones
cathodiques a la surface du matériau réduisant ainsi la vitesse de corrosion, ce qui conduit a une
amélioration de la résistance a la corrosion. Ainsi, 'immersion de I'alliage 5083 dans une solution
contenant des ions Ce* conduit a la formation d'une couche formée majoritairement
d’oxydes/hydroxydes d’aluminium (Al,O3) qui recouvrent essentiellement la matrice et
d’oxydes/hydroxydes de Ce sur les précipités cathodiques. Cependant, une trop forte concentration
d’inhibiteurs (1000 ppm) induit une baisse du pouvoir inhibiteur en raison d’une trop forte

concentration en chlorures [88].

Bien que ces procédés présentent des caractéristiques intéressantes pour la protection anti-
corrosion de I'aluminium, ils sont basés sur I'utilisation de produits chimiques qui, au moins pour
certains, deviennent de plus en plus problématiques du point de vue de la santé. De plus, la
réglementation REACH contraint les professionnels de I'industrie du traitement de surface a se tourner

vers des alternatives plus innovantes et respectueuses de I'environnement et rien n'est plus vert que
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la Nature, qui inspire de nouveaux concepts pour améliorer les performances de résistance a la

corrosion. C’'est ce que nous allons voir dans les paragraphes suivants.

1.3. Modifications de surface en présence de micro-organismes marins
1.3.1. Généralités sur la biocorrosion

La biocorrosion ou corrosion induite par les micro-organismes (Microbiologically Influenced
Corrosion, MIC) est une accélération du processus de corrosion des métaux en présence des micro-
organismes [89-91]. Tout matériau plongé dans un milieu naturel non stérile se voit colonisé par des
micro-organismes qui vont adhérer a sa surface pour former ce que I'on appelle le biofilm. C’'est Ia

présence du biofilm qui modifie les conditions locales et ainsi influence le processus de corrosion.

1.3.1.1. Le biofilm

Le biofilm est constitué d'une colonie de micro-organismes contenus dans des substances
polyméres extracellulaires (EPS), produites par les micro-organismes et qui assurent la cohésion de
I’ensemble et leur fixation a la surface du matériau colonisé [92]. Cet ensemble varie considérablement
dans sa structure et dans sa composition selon les conditions environnementales (surface d’adhésion,
oxygene, nutriment, température et pH) et les molécules présentes sur la surface. De maniére
générale, les micro-organismes seuls peuvent constituer 5 a 25% du volume d'un biofilm. Les 75 a 95
% restants du volume, c’est-a-dire la matrice du biofilm, sont en fait constitués de 95 a 99 % d'eau. Le
biofilm peut étre constitué d’une seule espece bactérienne mais, en milieu naturel, il est plus souvent

constitué d’un grand nombre d’espéces qui coexistent au sein de la structure.

La formation d’un biofilm se déroule en plusieurs étapes [93-95] représentées sur la Figure 1-17.
La premiere étape correspond au transport des micro-organismes vers la surface du métal. L'étape
2 correspond a I'adhésion des bactéries a la surface du métal de maniere réversible. L’adhérence des
micro-organismes au métal differe selon les propriétés (rugosité, mouillabilité) de ce dernier et celles
des bactéries. L’étape 3 décrit une adhérence irréversible (consolidation) des bactéries a la surface du
métal via des appendices cellulaires (pilis) et des exopolyméres qu’elles excrétent. L'étape 4
correspond a la colonisation ou la maturation du biofilm. Des colonies de différentes espéces de micro-
organismes vont se multiplier. La multiplication cellulaire va entrainer une augmentation de la taille
du biofilm qui acquiert une structure tridimensionnelle. Enfin, I'étape 5 correspond au détachement

d’un certain nombre de bactéries a cause du vieillissement du biofilm qui présente des carences
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nutritionnelles. Les micro-organismes détachés peuvent ensuite former un nouveau biofilm plus loin

sur la surface, la ou I'environnement leur est plus favorable.
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Figure 1-17 : Etapes de la formation d’un biofilm [94].

1.3.1.2. La biocorrosion (MIC)

Dans le cas de matériaux métalliques sensibles a la corrosion, la présence d'un biofilm peut
accélérer les processus de corrosion [89,91,96,97]. La biocorrosion est en particulier rencontrée dans
I'eau de mer, qui est un milieu agressif en raison de la forte concentration de sels dont les chlorures et
de la présence d'une large population de micro-organismes. Les organismes connus pour influencer la
corrosion sont divers. lls peuvent avoir une action sur les différentes réactions impliquées dans le
processus de corrosion, que ce soit au niveau de la dissolution du métal (oxydation) ou de la réduction
de l'oxygéne en milieu aéré (aérobiose) ou de I'eau en absence de I'oxygéne (anaérobiose) par
plusieurs mécanismes simultanés ou successifs [90]. On retiendra : (a) altération du transport des
especes chimiques depuis ou vers la surface du métal. Le biofilm s'accumule et forme une barriére de
diffusion importante pour certaines espéces chimiques. (b) Apparition d’'un gradient de concentration
en oxygene dissous entre les interfaces biofilm/milieu et biofilm/métal. (c) Modification des conditions
d'oxydation-réduction a l'interface métal-solution. (d) Altération de la structure des films passifs
inorganiques ce qui conduirait a promouvoir leur dissolution et leur élimination de la surface du métal.
Cette forme de corrosion est plus compliquée par comparaison avec des formes de corrosion

observées dans des environnements abiotiques, car les micro-organismes ne modifient pas seulement
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la chimie de l'environnement proche de la surface, mais peuvent également interférer avec les

processus électrochimiques qui se produisent a l'interface métal-environnement.

Différents auteurs ont étudié la biocorrosion des aciers inoxydables en milieu eau de mer [98,99].
Une augmentation du potentiel de circuit ouvert (OCP) due a la formation d'un biofilm a été observée
pour les aciers inoxydables exposés a |'eau de mer naturelle. Ainsi, Scotto et al. ont suivi I'OCP de I'acier
inoxydable 254 SM pendant une immersion dans I'eau de mer dans le port de Génes (Figure 1-18). lls
ont commencé a observer une déviation de I'OCP vers des valeurs plus positives. Puis, en introduisant
du nitrate de sodium (NaNs), un produit chimique qui détruit les micro-organismes, ils ont mis en
évidence une chute de I'OCP [100]. Ces résultats mettent en évidence l'influence de la présence des
micro-organismes sur les processus de corrosion de l'acier. Plusieurs mécanismes ont été proposés
dans la littérature pour expliquer ce décalage de I'OCP vers des valeurs plus positives ce qui augmente
les risques de corrosion par piqlres. Le mécanisme le plus probable est la catalyse de la réaction de
réduction de I'oxygéne causée par le biofilm [101]. Johnsen et Bardal ont suggéré que ce décalage de
I’OCP était di a un changement des propriétés cathodiques des aciers inoxydables en raison de

I'activité microbiologique a la surface [102].

Ecorr (mV, SCE)

300 - Natural

seawater |
Addition of

sodium azide

200 1

100 1
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time (days)

0

0 10 20 30 40 50 60 65 70
Figure 1-18 : Evolution des potentiels de corrosion des aciers inoxydables a I'état passif lors d'une exposition
dans I'eau de mer naturelle et dans I'eau de mer stérilisée par filtration sur des membranes de 0,22 um. Effet de

l'ajout d'azide de sodium dans les deux conditions [100].

En milieu anaérobie (absence d’oxygéne), ce sont les bactéries sulfato-réductrices (BSR) qui sont
considérés comme les principaux micro-organismes a |'origine de la biocorrosion. Ils produisent des

sulfures et/ou des thiosulfures qui ont des effets négatifs sur les métaux [103,104].
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1.3.2. La biominéralisation

Nous avons vu que les micro-organismes peuvent avoir un effet néfaste sur les matériaux en
termes de corrosion. Cependant, il est maintenant largement admis que certains micro-organismes

peuvent inhiber la corrosion par différents mécanismes [105] :

(1) I'élimination des substances corrosives par I'activité microbienne. Par exemple, une étude
réalisée dans un milieu imitant de I'eau de mer a montré que les bactéries aérobies telles que
Pseudomonas fragi ont inhibé la corrosion de I'acier SAE 1018 de trois a six fois par rapport aux témoins
stériles ; I'endommagement en corrosion du matériau est en fait comparable a celui observé dans les
milieux stériles anaérobies [106]. Les résultats s’expliquent par la consommation de I'oxygéne par les

bactéries de culture qui entraine I'inhibition de la corrosion,

(2) l'inhibition de la croissance des microbes causant la corrosion, par exemple, par la production

d'antimicrobiens par des micro-organismes non corrosifs,
(3) la précipitation de composés minéraux formant une couche protectrice [107-110].

La biominéralisation correspond a cette précipitation de composés minéraux sous I'influence de
I’activité microbienne a la surface du matériau [111]. La formation d’une couche de phosphate de fer
sur l'acier au carbone en présence de Geobacter sulfurreducens dans un milieu contenant du
phosphate est une illustration claire de ce phénoméne ; elle résulte de I'action de la bactérie qui est
capable de réduire le Fe(lll) en Fe(ll) [112]. La couche formée s’est avérée étre protectrice contre la
corrosion [113]. Certains auteurs ont observé la formation d'un film hybride organique-inorganique
composé de matiére organique et de calcite ((Mgo,0s4Ca0,936)CO3) sur l'acier apres 14 jours d'immersion
dans un milieu marin contenant différentes souches de bactéries Pseudoalteromonas lipolytica ; il a
été montré que ce film confére a I'acier une résistance a la corrosion intéressante [109]. Shen et al.
[114] ont quant a eux montré la formation d'une couche protectrice de CaMg(CQs); sur l'alliage
d’aluminium 2A14 (Figure 1-19) dans I'eau de mer en présence de la bactérie B. subtilis : la formation
de ce composé chimique pourrait étre due a I'activité microbienne dans I'eau de mer contenant des

ions Ca%* et Mg®.

Ce processus de biominéralisation dépend fortement de la nature du matériau. Juzeliunas et al.
[115] ont ainsi étudié le comportement en corrosion de différents matériaux (acier au carbone, zinc et
aluminium) aprés 2 ans d’'immersion dans une solution contenant la bactérie Bacillus mycoides. Les
mesures d'impédance électrochimique réalisées ont indiqué une inhibition de la corrosion pour

['aluminium, une accélération de la corrosion pour le zinc et aucun effet pour I'acier au carbone [115].
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Figure 1-19 : Images SEM typiques de la morphologie d’un film sur I'alliage d'aluminium 2A14 apres 14 jours

d'immersion dans de I'eau de mer contenant Bacillus subtilis (a, c) et de I'eau de mer stérile (b, d) [114].

1.3.3. Cas des alliages Al-Mg : genése de MICOATEC

Le comportement en corrosion des alliages d’aluminium en présence de micro-organismes marins
dépend du type de micro-organismes, certains inhibant les processus de corrosion, tandis que d'autres
conduisent a une accélération des dommages. Cependant, peu de travaux ont étudié I'impact de la
biominéralisation sur les alliages d'aluminium. Les résultats d’un projet industriel au Portugal [116]
portant sur la corrosion des catamarans en alliage d'aluminium dans I'estuaire du Tage ont attiré
I'attention des chercheurs et ingénieurs portugais (LNEG) et francais (LGC). En effet, suite a une
campagne d’'immersion d’échantillons d’alliages d’aluminium 5083 dans I'estuaire du Tage (eau salée),
il a été observé, apres plusieurs années d’'immersion (jusqu’a 3 ans), la présence d’une couche qui
s’était naturellement formée sur la surface de I'éprouvette (Figure 1-20 (a)) et qui semblait avoir

protégé I'alliage. Aucune piglire n’a été observée dans cette zone. Cette couche n’était présente que
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sur la partie de I'éprouvette totalement immergée dans I'eau. La zone non immergée de I'éprouvette
(Figure 1-20 (b)) présentait, quant a elle, de nombreuses piqlres a sa surface. Pour confirmer ces
observations, une nouvelle étude a été réalisée grace a une collaboration entre le laboratoire LNEG au
Portugal, le laboratoire LGC en France et le CNR-IAS (ltalie) [117]. L'étude a consisté en des tests
d’immersion de 50 jours d’éprouvettes d’alliage d’aluminium 5083 dans I'eau de mer a Génes dans les
bacs de la Station Marine Expérimentale de Génes (GEMS) - CNR-IAS. Les observations de surface apres
I'immersion (Figure 1-20 (c)) ont consolidé les observations précédentes selon lesquelles I'alliage Al-
Mg se recouvre d'une couche protectrice sur sa surface lors d’une immersion en milieu biotique, c’est-
a-dire en présence de micro-organismes. Ces résultats ont ainsi permis de montrer que, dans des
conditions d'immersion biotiques, la surface de |'alliage Al-Mg se couvrait d'une couche protectrice
contre la corrosion, dont I'épaisseur et la nature dépendent du temps d'immersion et de la zone
d'exposition. Ces conclusions ont plus tard été confirmées par Shen et al., ainsi que par Jaume et al.
[114,118] qui ont étudié I'influence des micro-organismes sur la corrosion des alliages d’aluminium et
ont ainsi montré une réduction des phénoménes de corrosion en présence de micro-organismes. La
formation de cette couche, qui n’a pas été observée en milieu abiotique (sans les micro-organismes)
et qui semble apporter une protection anti-corrosion a I'alliage d’aluminium 5083, suggere qu'il
pourrait étre intéressant d'exploiter les modifications de surface dues a I'exposition a I'environnement

marin de I'alliage comme traitement de protection contre la corrosion.

Ces travaux sont a l'origine du projet MICOATEC (Microbially Inspired anticorrosion COAting
TEChnology, http://micoatec.eu/) financé par I’ANR (ANR-19-CE08-0018) et dans lequel s’inscrivent les

travaux de cette these. L'idée est de reproduire en laboratoire, dans des conditions abiotiques, les
modifications de surface générées dans des conditions biotiques dans la mesure ou elles pourraient
conduire a une meilleure résistance a la corrosion du matériau exposé. Pour atteindre cet objectif, le

projet MICOATEC va intégrer les objectifs spécifiques suivants :

e Comprendre les interactions des alliages d'Al avec |'activité microbienne marine. Dans le cas
particulier de la résistance a la corrosion marine de I'alliage Al-Mg, peu d'études ont évalué
I'influence des micro-organismes et exploré les propriétés potentielles d'inhibition de la
corrosion de la couche compacte formée sur le métal sous I'activité biologique marine.

e Maitriser le processus de croissance de la couche protectrice formée sur la surface du métal,
comme résultat des interactions biofilm/métal, et analyser ses propriétés physico-chimiques.
Cela devrait permettre de reproduire de maniére biotique et/ou abiotique la couche

protectrice comme solution anticorrosion pour la protection du métal.
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e Fournir a l'industrie une technologie fiable de revétement anticorrosion d'inspiration
microbienne, plus écologique et plus rentable, afin d'augmenter la durée de vie des structures

métalliques.

(a) (b) (c)

External compact layer Localized corrosion Deposit layer
formed after 2 years in after 2 years in formed after SO days of
immersion zone at Tejo atmospheric/splash immersion in Natural

Estuary zone at Tejo Estuary seawater

Figure 1-20 : Modifications de surface sur un alliage d’aluminium 5083 dans I’eau de mer dans I'estuaire du

Tage [document ANR].

1.4. Conclusions et positionnement de I'étude

Nous avons montré que les alliages d’aluminium de la série 5xxx, Al-Mg, sont plus résistants a la
corrosion que les alliages des autres séries. Cependant, leur sensibilité a la corrosion par piqlres et a
la corrosion intergranulaire reste un probléme d’actualité. En effet, les résultats de la littérature ont
montré que les alliages de la série 5xxx sont sensibles a ces formes de corrosion. Cette sensibilité est
liée a une microstructure particuliére constituée de particules intermétalliques grossiéres et/ou de

précipités fins qui vont directement ou indirectement intervenir dans les mécanismes de corrosion.

Néanmoins, la littérature présente de nombreuses solutions de protection contre la corrosion
pour ces alliages. Parmi toutes les solutions envisagées, |'utilisation du processus de biominéralisation
offre une perspective intéressante en matiere de protection : il s’agit ici d’exploiter les interactions
entre le métal et les micro-organismes marins. Cependant, |'utilisation des micro-organismes pose un
grand nombre de questionnements. En effet, il n’est pas simple d’introduire des micro-organismes

dans l'industrie. Par ailleurs, la perspective d’utiliser la biominéralisation pour former un nouveau
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revétement anticorrosion passe par la compréhension des propriétés anti-corrosion de la couche
naturellement formée sous I'action des micro-organismes sur les alliages d’aluminium. C’est dans ce
contexte que s’inscrit ce travail de thése qui a pour but étudier les propriétés anticorrosion de la
couche formée sous I'action des micro-organismes sur un alliage d’aluminium 5083. Pour répondre a
cette problématique, ce manuscrit se divise en cing chapitres dont le chapitre sur I'état de I'art et le
chapitre sur les matériaux et méthodes utilisés au cours de cette thése. Le chapitre 3 de cette thése
est consacré a décrire le comportement en corrosion ainsi que le comportement mécanique de Ialliage
d’aluminium avant formation de la couche. Le quatrieme chapitre concerne la structure, la
composition chimique et I'évaluation de I'épaisseur de la couche formée sous I'action des micro-
organismes. Enfin, le dernier chapitre est focalisé sur I'impact de la croissance de la couche sur la

résistance en corrosion de I'alliage.
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Afin de répondre au mieux aux problématiques posées dans le chapitre 1, une stratégie d’étude a
été mise en place. Elle s’appuie sur des techniques de caractérisation de la microstructure, du
comportement mécanique et du comportement en corrosion. Ce chapitre vise a présenter les
différentes techniques qui nous permettront de comprendre les relations entre microstructure,
propriétés mécaniques et comportement en corrosion des alliages d’aluminium de la série 5xxx. De
plus, la formation de la couche en conditions biotiques ainsi que les techniques utilisées pour montrer
la pertinence et I'efficacité de cette couche formée sous I'action des micro-organismes seront

détaillées dans ce chapitre.

2.1.Matériau de I’étude

Le matériau étudié est un alliage de la série 5xxx, I’alliage 5083 H111. L’état H111 consiste en un
traitement de recuit suivi d’'une trempe de I'alliage qui est ensuite légérement écroui par planage ou
par traction. Le matériau a été livré sous forme de plaques laminées de 100*200 mm? de deux
épaisseurs différentes : 1 mm et 7 mm fournies respectivement par Alcoa Europe et Amag rolling. Le
pourcentage massique des éléments d'alliage est indiqué dans le Tableau 2-1. De légeres différences
sont observées entre la plague de 7 mm et celle de 1 mm, en particulier sur les éléments magnésium,

fer et silicium qui présentent des pourcentages massiques plus élevés pour la plaque de 7 mm.

Tableau 2-1 : Composition chimique de I'alliage d'aluminium 5083 (en % massique).

Mg Mn Fe Si Cr Cu Zn Ti
1 mm 4,35 0,5 0,22 0,11 0,067 0,065 0,018 0,016
7 mm 4,7 0,59 0,37 0,32 0,11 0,06 0,07 0,03

Les échantillons ont été étudiés selon le plan de laminage pour la plaque fine (d’épaisseur 1 mm,
Figure 2-1 (a)) et selon deux plans caractéristiques pour la plaque épaisse (d’épaisseur 7 mm), le plan
de laminage (Figure 2-1 (b)) et un plan travers (Figure 2-1 (c)). Pour ce dernier, la microstructure (taille

de grains et précipités) a été caractérisée en surface et au coeur du plan LT-ST 7 mm (Figure 2-1 (d)).
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Ces échantillons seront respectivement nommés par la suite L-LT 1 mm, L-LT 7 mm, LT-ST 7 mm, LT-ST

7 mm surface et LT-ST 7 mm coeur.

(a) (b) (c) (d)
ST ST ST ST
L L L L

Figure 2-1 : différents plans étudiés : (a) L-LT 1 mm, (b) L-LT 7 mm, (c) LT-ST 7 mm et (d) LT-ST 7 mm surface en

bleu clair et caeur en bleu foncé.

2.2.Modifications de surface par immersion en eau de mer (formation de la couche)
2.2.1. Immersion en eau de mer a Génes

Rappelons que I'objectif de la thése est d’évaluer les propriétés anticorrosion d’une couche formée
pendant une immersion en milieu eau de mer sous I'action des micro-organismes. Cette partie du

chapitre vise donc a décrire les conditions d'immersion qui conduisent a la formation de la couche.

L'immersion a été réalisée sur des plaques qui ont été nettoyées avec de I'éthanol pur a 99%. Ces
plaques ont ensuite été immergées dans |'eau de mer a la Station Marine Expérimentale de Génes
(GEMS) - CNR-IAS (Figure 2-2) suivant 3 campagnes. Une premiere campagne (C1) de 15 jours a 2 mois
d’'immersion de septembre a novembre 2020 et une seconde campagne (C2) de 6 mois a 1 an
d’'immersion de mai 2021 a mai 2022 ont été réalisées sur des plaques « brutes », c’est-a-dire des
plagues qui n’ont pas été polies. La troisieme campagne (C3) a consisté en une immersion en eau de
mer de 15 jours a 2 mois de Septembre a novembre 2021 ; elle a été réalisée sur des plaques polies au
grade 240. Ce polissage grossier 240 a été choisi suite aux travaux de Julien Jaume [119] qui a étudié
I’effet du polissage sur I'adhésion des micro-organismes sur la surface d’un alliage d’aluminium 5083
immergé dans de I'eau de mer naturelle avec du marais salant utilisé comme source de micro-
organismes. L'impact du polissage sur I'épaisseur de couche formée en milieu eau de mer a également
été analysé. Le grade de polissage 240 s’est avéré étre un bon compromis entre une bonne adhésion
des micro-organismes sur la surface métallique et une épaisseur de couche relativement homogéne.

Seuls les résultats de la campagne C1 ont été traités et analysés dans le cadre de cette these.

41



Chapitre 2 : Matériaux, techniques et méthodes expérimentales

Tonino
&

44°23'44.8'N
8°55'52.8"E

Genova

Figure 2-2 : Station marine expérimentale de Génes (GEMS) - CNR-IAS.

Les plaques ont été attachées sur des porte-échantillons (

Figure 2-3 (a)) puis immergées verticalement a 1 m de profondeur (

Figure 2-3 (b)). La température, la salinité, la conductivité et le pH de I'eau de mer ont été
enregistrés une fois par semaine ; les valeurs moyennes sont de 22,1 + 2,4 °C pour la température,

37,5+ 0,9 % pour la salinité, 54 + 4 mS.cm™ pour la conductivité et 8,1 + 0,1 pour le pH.

Figure 2-3 : Images (a) avant et (b) immédiatement aprés immersion dans I'eau de mer naturelle. Les fléeches

blanches montrant les porte-échantillons dans I'eau de mer.
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A la fin du temps d’immersion, les plaques ont été retirées de I'eau de mer puis rincées a I'eau du
robinet avant d’étre séchées. La Figure 2-4 montre les images des plaques issues de la campagne C1
avant immersion (Figure 2-4 (a)) et apres immersion dans I'eau de mer de Génes pendant 15 jours
(Figure 2-4 (b) et (c)), 1 mois (Figure 2-4 (d) et (e)) et 2 mois (Figure 2-4 (f) et (g)). Pour chaque temps
d’'immersion, les 2 images montrées ci-dessous, les Figure 2-4 (b) et (c) par exemple, correspondent
aux 2 faces des plaques immergées dans |'eau de mer de Génes. Les conditions d’exposition dans I'eau
de mer de Génes, en particulier I'immersion verticale des plaques, conduit a I'exposition directe a la
lumiere d’'une face et a 'ombre sous la plateforme pour 'autre : ces 2 expositions seront par la suite
appelées coté lumiére (L) et coté ombre (O) respectivement.

Ces plaques ont ensuite été emballées dans du papier sopalin et mises dans une boite en

polystyréne avec du silicagel a I’abri de la lumiére avant de nous étre renvoyées.
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Figure 2-4 : Images des plaques de la campagne C1 (a) avant, (b) et (c) aprés 15 jours, (d) et (e) apres 1 mois, (f)
et (g) aprées 2 mois d’‘immersion dans I’eau de mer de Génes. (b), (d) et (f) correspondent au cété lumiere ; (c),

(e) et (g) correspondent au c6té ombre.
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Une fois regues, les plaques ont été nettoyées a I’eau du robinet avec une éponge végétale et une
spatule afin d’enlever les algues et autres organismes marins a la surface des échantillons (Figure 2-5

(a) et (c)) puis rincées a I'’eau déminéralisée et séchées (Figure 2-5 (b) et (d)).

Les échantillons issus des plaques avant immersion seront appelés échantillons nus et ceux issus
des plaques immergées seront appelés échantillons revétus. Pour distinguer les différents plans
d’étude, les différents temps d’'immersion, ainsi que les différentes faces étudiées, les échantillons
revétus seront nommés selon le code suivant : plan d’étude épaisseur de plaque _ durée d'immersion
dans I'eau de mer de Génes _ face exposée pour les échantillons revétus ; L-LT 1 mm_15 jours_Lumiere

par exemple.

Figure 2-5 : Plaques d’épaisseur 1 mm immergées pendant 1 mois dans I’eau de mer a Génes : (a) et (c) avant

nettoyage et (b) et (d) apres nettoyage ; (a) et (b) c6té lumiére, (c) et (d) c6té ombre.

2.2.2. Immersion en eau de mer stérilisée

Des immersions en eau de mer stérilisée ont également été réalisées au LGC pour comparaison
avec les immersions en eau de mer de Génes. Seules les plaques de 1 mm d’épaisseur ont été utilisées.
Ces plagues ont été immergées dans de I'eau de mer stérilisée, c’est-a-dire une eau de mer ne
présentant pas de micro-organismes. Avant I'immersion dans de I'eau de mer stérilisée, les plaques a
I’état de réception ont également été nettoyées avec de I'éthanol pur a 99 %. Elles ont ensuite été
immergées verticalement pendant 1 mois dans un récipient fermé contenant 6 L d'eau de mer

stérilisée. L'eau de mer avait été préalablement recueillie prés de la céte a Gruissan (France), et
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stérilisée a travers un filtre de 0,2 um. Pendant I'immersion des échantillons, un systéme de bullage
d'air a été installé pour assurer une oxygénation constante et créer une agitation similaire a celle des
conditions de terrain, mais sans la présence des micro-organismes. Au vu des conditions d’'immersion
dans le récipient non transparent, aucune exposition directe a la lumiéere n’est possible. Les 2 faces des
plaques évoluent de la méme facon; il n'y a donc pas de co6té lumiere ni de c6té ombre. Les
échantillons sont lavés a I'eau du robinet puis a I'eau distillée avec une éponge végétale avant d'étre
stockés dans des boites hermétiques contenant du silicagel (Figure 2-6). Ces échantillons seront
nommeés avec un code identique a celui des échantillons immergés en eau de mer de Génes : L-LT 1

mm_1 mois_S.

Figure 2-6 : Plaques d’épaisseur 1 mm : (a) avant immersion et (b) aprés 1 mois d’immersion dans I'eau de mer

stérilisée.

2.2.3. Eprouvettes de traction immergées en eau de mer de Génes

Des éprouvettes de traction a section rectangulaire (Figure 2-7 (a)) ont été immergées a la station
marine de Génes afin d’'une part, d’étudier I'influence de la formation de la couche sur les propriétés
mécaniques de I'alliage 5083, et d’autre part d’étudier l'influence de I'application d’une sollicitation
mécanique sur la formation de la couche sur I'alliage 5083. Ces éprouvettes de traction ont été
prélevées en surface, dans le plan de laminage (L-LT) des plaques suivant la direction de laminage (L).
La préparation de surface de ces éprouvettes consiste en un polissage grossier au papier SiC 240. La
surface exposée a I'eau de mer est localisée sur la partie utile de I'éprouvette de traction, le reste de

I’éprouvette ayant été protégé par du silicone comme on peut le voir sur la Figure 2-7.

Afin d’étudier I'influence de la formation de la couche sur les propriétés mécaniques de I'alliage
5083, les éprouvettes de traction ont été suspendues dans des bacs de 60 L contenant I'eau de mer a
la station marine de Génes pendant 15 jours, 1 mois et 2 mois d’Octobre a Novembre 2021. L'eau de
mer contenue dans ces bacs est renouvelée en continu (6L/h) et la température est maintenue entre

22°Cet 25°C.
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Figure 2-7 : (a) Schéma des éprouvettes de traction utilisées dans cette étude et (b) éprouvette de traction du

plan L-LT 1 mm.

L'influence de I'application d’une sollicitation mécanique sur la formation de la couche de I'alliage
5083 a été étudiée grace a un montage de flexion 4 points. Le principe général de |'essai de flexion 4
points est présenté sur la Figure 2-8 (a) ; les valeurs e et b correspondent respectivement a I'épaisseur
et a la largeur des éprouvettes au niveau du fit (e=1 mm et b=5 mm). L’éprouvette est placée entre 4
goupilles et est déformée sous I'action d’'une charge. Le montage utilisé dans notre étude est présenté
sur la Figure 2-8 (b). Il s’agit d’un essai de flexion 4 points a déformation imposée. Dans ce cas, la
fleche y(x), qui correspond a la déformation de I'éprouvette générée par la flexion au point x de
I’éprouvette (Figure 2-8 (a)), est appliquée en serrant la vis : sa valeur est contrélée a I'aide d'un

palmer.

Figure 2-8 : (a) Principe de I'essai de flexion 4 points, (b) Bdti en polymére.
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La valeur de cette fleche est calculée par les formules de résistance des matériaux [120] selon
I’équation suivante :

()—Ff 3(L + 2%) 3x% — ¢?
yx_6EI[ X X ]

ou F est la force appliquée, E le module d’Young du matériau, | le moment quadratique d’une poutre

a section rectangulaire. L et £ correspondent aux distances intergoupilles présentées sur la Figure 2-8

(a).

ZO'(XM)I

o ou o(xm) correspond a la contrainte appliquée au point M (MPa).

3
Avec I=biet F=
12

Au point M de la Figure 2-8 (a), la fleche y(x),) est donnée par I'équation :

(xpy) = ikd 3L¢ + 3L2+2£’2

Le calcul de la fleche dépend ainsi du module d’Young, de la contrainte appliquée prise ici égale a
la limite d’élasticité a 0,2% (Reo2) et des dimensions de I'éprouvette. Des essais préliminaires de
traction ont donc été réalisés sur des éprouvettes polies aux papiers SiC jusqu’au grade 4000 pour
obtenir les valeurs de E et de Reg, soit 107 GPa et 148 MPa pour la plaque de 1 mm et 110 GPa et 169

MPa pour la plaque de 7 mm. Ces essais seront détaillés dans le paragraphe 2.6.

Une fois la fleche appliquée, les batis ont été immergés en suspension pendant 15 jours, 1 mois et
2 mois d'Octobre a Novembre 2021 dans les mémes bacs que ceux utilisés pour suspendre les
éprouvettes de traction (Figure 2-9). Il faut noter ici que, si certaines de ces éprouvettes ont été
utilisées pour mesurer |'épaisseur de la couche formée sous sollicitation mécanique par comparaison
a la couche formée en I'absence de sollicitation mécanique, d’autres ont été soumises a un essai de
traction pour évaluer l'influence de la formation de la couche (sous sollicitation mécanique) sur les

propriétés mécaniques du matériau.
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Batis pour une sollicitation Eprouvettes de traction pour
mécanique pendant I'immersion une simple immersion

Figure 2-9 : immersion dans les bacs contenant de ’eau de mer a la station marine de Génes.

2.3.Techniques et méthodes de caractérisation de la microstructure

La microstructure de I'alliage 5083 a été caractérisée par microscopie : microscope optique (MO),

microscope électronique a balayage (MEB) et microscope électronique en transmission (MET).

2.3.1. Détermination de la taille de grains

La taille de grains a été évaluée avec un microscope optique de la marque Nikon modele MA200.
Les échantillons ont été enrobés dans une résine époxy a froid avant d’étre polis au papier SiC du grade
300 jusqu’a 2400. Un polissage fin a ensuite été réalisé a la pate diamantée 6 um, 3 um puis 1 pm.
Entre chaque disque de polissage, les échantillons sont rincés a I'’eau déminéralisée puis a I'éthanol
dans un bain d’ultrasons. Une derniere étape de finition poli-miroir a été réalisée en utilisant une
solution de particules d’OPS (oxide polishing), suspension de silice colloidales de 0,25 um. Les
échantillons ont ensuite été rincés a I’eau déminéralisée puis a I'’eau savonneuse, et enfin plongés dans
de I'’éthanol dans un bain a ultrasons avant d’étre séchés. La taille de grains a été révélée par une

attaque dans une solution d’acide tétrahydrofluoroborique (3,5 mL HBF4, 96,5 mL H,0) pendant 45
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secondes en appliquant une différence de potentiel de 20 V entre le bécher en inox et I'échantillon.
Apres I'attaque, les échantillons sont rincés a I'eau déminéralisée puis a I'éthanol avant d’étre séchés.
IIs sont ensuite observés en MO en lumiére polarisée. Des images de la microstructure sont prises en
différents endroits a la surface de I’échantillon, les sites observés étant choisis de maniére aléatoire

de facon a déterminer une taille moyenne de grains.

La taille de grains a ensuite été determinée par la méthode des intercepts avec les images obtenues
précédemment (Figure 2-10). 5 lignes de longueur 240 um ont été tracées sur les images a I'aide du
logiciel imagel. La taille moyenne de grains est calculée sur une vingtaine d’'images par le rapport de la

longueur de la ligne sur le nombre + 1 de joints de grains coupés par la ligne.

Exemple de calcul de la taille de grains :
_ L*5
T B+D+U@+HD+E+HFD+HB+HD+ @+

?

Figure 2-10 : lllustration de la méthode de calcul de la taille de grains.

2.3.2. Caractérisation des précipités

L’état de précipitation a été analysé par MO, MEB et MET. Les échantillons enrobés dans une résine
époxy ont été polis au papier SiC du grade 300 jusqu’a 2400 puis a la pate diamantée 6 um, 3 umet 1
pm. Entre chaque disque de polissage, les échantillons ont été rincés a I'eau déminéralisée puis a
I’éthanol dans un bain d’ultrasons. La fraction surfacique couverte par les particules intermétalliques
grossieres a été déterminée a I'aide d’images obtenues par les observations en MO (Figure 2-11 (a)).
Deux types de particules sont observés : des particules grises et noires. Les images sont traitées a I'aide
du logiciel Imagel. L'image est nettoyée avant de mesurer la surface totale occupée par toutes les
particules (Figure 2-11 (b)) ou celle d’un seul type de particules (Figure 2-11 (c)) : pour séparer les deux
types de particules, I'image est traitée en fixant un seuil de niveau de gris. N’ont été considérées que

les particules dont la taille est supérieure a 1 um? pour ne pas comptabiliser les impuretés liées 3 la
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préparation de surface. Pour chaque échantillon, la moyenne cumulée de fraction surfacique couverte

par les particules a été calculée sur environ 25 images.

La composition chimique des particules intermétalliques grossiéres a été déterminée a l'aide du

MEB couplé a un détecteur EDS Bruker Quantax.

&
-JP.
va ' .
d:". . -
”
-,

Figure 2-11 : Images MO de I'alliage AA5083 sur le plan L-LT 7 mm. (a) Image non traitée. L’image présente
deux types de particules grises et noires. (b) Image traitée avec toutes les particules (c) Image traitée sans

particules grises.

L'état de précipitation aux joints de grains a été étudié par des analyses MET. L’appareil utilisé est
de la marque JEOL JEM 2100F équipé d'un détecteur EDS; il est situé au centre de micro-
caractérisation Raimond Castaing. Les échantillons ont été polis au papier SiC du grade 300 a 1000
jusqu’a obtenir des lames d’une épaisseur d’environ 100 um. Des disques de 3 mm de diamétre ont
été découpés a I'aide d’'un emporte-piece. Ensuite, ces disques ont été polis au papier SiC jusqu’au
grade 2400 jusqu’a I'obtention d’un disque d’épaisseur 50 um. Il est important de noter que les deux

faces du disque doivent étre paralleles pour faciliter I’étape suivante de polissage électrolytique. Enfin,
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les disques sont amincis par un polissage électrolytique réalisé a I'aide d’'un Tenupol-5 de la marque
Struers en utilisant une solution d’attaque composée de 750 mL de méthanol et 250 mL d’acide
nitrigue 70% sous une tension de 15 V et un courant de 80 mA a environ -15 °C. Les analyses ont été

réalisées avec I'aide de Alessandro Pugliara, ingénieur de recherche au CIRIMAT.

2.4. Techniques et méthodes de caractérisation des matériaux revétus

2.4.1. Epaisseur de la couche

Le microscope électronique a balayage a été utilisé afin de déterminer I'épaisseur de la couche
naturellement formée sur les plaques et les éprouvettes de traction immergées en eau de mer a Génes,
mais aussi sur les plaques immergées en eau de mer stérilisée. Les observations en coupe ont été
effectuées sur des échantillons polis jusqu’a I’OPS selon la gamme de polissage utilisée pour I'analyse

de la taille de grains.

L’épaisseur de la couche formée en présence et en absence des micro-organismes a été mesurée sur

une vingtaine d’images prises aléatoirement sur 2 cm de longueur.

2.4.2. Composition de la couche

Afin de déterminer la composition de la couche naturellement formée dans I'eau de mer, et en eau
de mer stérilisée, des cartographies EDS en coupe ont été réalisées a I'aide du MEB-FIB (FEI HELIOS
600i couplé au détecteur EDS du centre de micro-caractérisation Raimond Castaing. Des carrés de 2
cm * 2 cm ont été découpés a I'électroérosion dans I'eau afin de ne pas modifier la surface des
échantillons, puis enrobés en coupe dans de la résine a froid. Les échantillons ont ensuite été polis
jusqu’a I'OPS suivant la gamme de polissage utilisée pour la mesure de la taille de grains. La surface

analysée estde 2 cm * 0,7 cm.

De plus, des analyses en spectroscopie d’émission optique a décharge luminescente (GDOES) ont
été réalisées afin d’obtenir le profil de concentration des éléments chimiques non détectables par
MEB-EDS comme les éléments légers et/ou ayant une faible résolution. La taille recommandée des
échantillons est 1,5 cm * 1,5 cm bien que la surface analysée soit de 4 mm de diamétre. Les analyses
ont donc été réalisées uniquement pour les plans de laminage L-LT 1 mm et L-LT 7 mm. L’appareil
utilisé est un GD-profiler 2 (Horiba) du centre de micro-caractérisation Raimond Castaing. Les analyses
ont été réalisées a une puissance de 30 W et une pression de 650 Pa avec I'aide de Claudie Josse,

ingénieure de recherche.
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2.5.Techniques et méthodes de caractérisation du comportement en corrosion du matériau
nu et du matériau revétu

2.5.1. Préparation des échantillons

Le comportement en corrosion de I'alliage d’aluminium a été étudié avant et aprés immersion en
eau de mer (naturelle ou stérilisée). Un soin particulier a été apporté a la préparation des échantillons.
Les échantillons du matériau nu et du matériau immergé dans I'eau de mer a Génes et I'eau de mer
stérilisée ont été découpés a I'électroérosion. Deux types d’échantillons ont été étudiés : des disques
de diametre 6 cm pour les plans de laminage L-LT 7 mm et L-LT 1 mm, et des sections rectangulaires

de 2.cm * 0,7 cm pour le plan travers LT-ST 7 mm.

Pour les matériaux nus, de la colle d’argent a été utilisée pour connecter un fil de cuivre a
I’échantillon afin d’assurer le contact électrique. Les échantillons du plan LT-ST 7 mm sont ensuite
enrobés dans une résine époxy (Figure 2-12 (a)) avant d’étre recouvert de vernis, ce qui permet d’isoler
le bord de I’échantillon et donc d’éviter la formation de corrosion caverneuse (Figure 2-12 (b)). Pour
les disques du plan L-LT 7 mm, le fil de cuivre est recouvert de silicone de type CAF-1 (Figure 2-12 (c)
et (d)). Les disques du plan L-LT 1 mm sont quant a eux recouverts de résine sur une face pour avoir
une taille suffisante pour faciliter la prise en main et le polissage (Figure 2-12 (e) et (f)). Tous les
échantillons sont ensuite polis avec un papier SiC 240 (état de surface choisi pour le projet MICOATEC
en lien avec les travaux de Jaume [119]). Les échantillons ont ensuite été rincés a I'eau déminéralisée.

Finalement, les échantillons sont séchés sous courant d’air pulsé.
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LT-ST 7 mm

L-LT 7 mm

L-LT 1 mm

Figure 2-12 : Préparation des échantillons nus, (a) et (b) LT-ST 7 mm, (c) et (d) L-LT 7 mm, (e) et (f) L-LT 1 mm.

Pour les matériaux revétus, différentes préparations ont été appliquées selon la forme des
échantillons (disques pour les plans L-LT 1 mm et L-LT 7 mm ou rectangles pour le plan LT-ST 7 mm).
Pour rappel, les 2 faces de la plaque (plan de laminage L-LT) correspondent aux cOtés lumiere et ombre.
Cette distinction est également observée pour les plans travers de la plaque (Plan L-ST et plan LT-ST).
Dans la mesure ou la plaque est immergée a la verticale, le plan travers de la plaque qui est dirigé vers
le haut est choisi comme le c6té lumiére du plan LT-ST 7 mm et le plan travers le plus en profondeur

(le bas de la plaque) correspond au c6té ombre de ce méme plan (Figure 2-13).
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Plan LT-ST 7 mm
cOté lumiere

Génes

Plaque immergée
dans '’eau de mer a

Plan LT-ST 7 mm
coté ombre

Figure 2-13 : Représentation des c6tés lumiére et ombre du plan LT-ST 7 mm.

Pour le plan LT-ST 7 mm, les échantillons correspondent a une section rectangulaire de 2 cm * 0,7
cm qui est enrobée dans de la résine époxy aprés qu’un fil de cuivre a été collé pour assurer le contact
électrique (Figure 2-14 (a)) ; une attention particuliére a été portée a I'étape d’enrobage pour ne pas
« polluer » la surface. Les échantillons L-LT 1 mm et L-LT 7 mm correspondent a des disques de 6 cm
de diametre, la surface en contact avec I'électrolyte étant de 4,5 cm de diameétre. En raison d’un
nombre limité d’échantillons, et pour exploiter les 2 c6tés ombre et lumiere, le fil de cuivre nécessaire

au contact électrique est connecté sur les bordures du disque (< 0,7 cm) de sorte a ce que les deux

faces du disque puissent étre étudiées (Figure 2-14 (b)).

Zone de contact électrique sur
plan L-LT 7 mm des matériaux
revétus

Figure 2-14 : Préparation des échantillons revétus, (a) LT-ST 7 mm et (b) L-LT 7 mm.
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2.5.2. Solution et montage

Le comportement en corrosion de l'alliage d’aluminium AA5083 a été étudié dans deux
électrolytes : une solution NaCl 0,5M trés agressive (proche de la composition en sel de I'eau de mer)

et une solution Na,S0;10M + NaCl 103M.

Pour caractériser le comportement en corrosion de I'alliage d’aluminium, deux montages ont été
utilisés : un montage ou I'échantillon est placé a la verticale (Figure 2-15 (a)) et un montage ou
I’échantillon est placé a I'horizontale (Figure 2-15 (b)), appelé respectivement cellule cube et cellule
bécher. Dans les deux cas, il est question de montage a trois électrodes permettant de tracer des
courbes de polarisation potentiodynamiques, de réaliser des essais de chronopotentiométrie ainsi que
des mesures de spectroscopie d'impédance électrochimique. Le montage a 3 électrodes comporte une
électrode de travail (alliage d’aluminium 5083), une contre-électrode de platine et une électrode de
référence red rod Ag/AgCl. Néanmoins, pour faciliter la comparaison avec les données de la littérature,
tous les potentiels sont reportés par rapport a I’électrode au calomel saturée (Eed rod = -0,045 Vecs). Les
essais réalisés avec le montage de la Figure 2-15 (a) sont effectués dans des bains non thermostatés
contenant un fond d’eau (sans toutefois mouiller la surface externe de I"échantillon aux risques de
I’'endommager) afin de limiter le bruit pendant les essais. A contrario, les essais effectués avec le
montage de la Figure 2-15 (b) ont été réalisés dans des bains thermostatés a une température

controlée de 25 °C.

a) . b
Potentiostat Contre-électrode (b) Potentiostat
»_— (Platine)

“«“ |
P Electrode  — A
i de référence S
7 ~— i
Electrode de travail >
\ vernis —
Silicone
)

Figure 2-15 : montage a 3 électrodes utilisé pour les mesures électrochimiques : (a) cellule cube, exemple sur un

échantillon L-LT 7 mm nu et (b) cellule bécher.
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2.5.3. Techniques électrochimiques

Le comportement en corrosion est d’abord étudié par le suivi du potentiel a circuit ouvert (OCP,
Open Circuit potential) afin de fixer les paramétres, en particulier le temps de maintien a I'OCP avant
les essais de polarisation et les essais d'impédance. Cette technique consiste en la mesure du potentiel
de corrosion de I'électrode de travail au cours du temps d’immersion. Les mesures d’OCP ont été
réalisées sur des échantillons polis au papier SiC 320 en milieu Na,SO4 10*M + NaCl 103M ; elles ont
été reproduites 2 a 3 fois pour s’assurer de la reproductibilité. Elles ne seront pas détaillées davantage

ci-dessous.

2.5.3.1. Courbes de polarisation

L’analyse des propriétés électrochimiques a été réalisée par des tracés de courbes de polarisation
dans les deux électrolytes et dans les cellules cube et bécher. Avant tout essai, les échantillons ont été
immergés a I’OCP pendant 30 min. Les courbes de polarisation ont été tracées sous agitation a I'aide
d’un barreau magnétique. Les branches cathodique et anodique ont été tracées séparément avec une
vitesse de 0,139 mV.s. Le potentiel est balayé de la valeur de 'OCP + 0,02 Vecs jusqu’a une valeur de
OCP - 1 Vecs pour la branche cathodique, et de la valeur de I'OCP - 0,02 Vecs jusqu’a une valeur de
densité de courant de 1 mA.cm™ pour la branche anodique. Les mesures ont été reproduites 3 fois
pour s’assurer de la reproductibilité. Ces courbes de polarisation permettront d’extraire les valeurs
caractéristiques de Ecorr, Jeorr, Epit, €1 Jcath QUi sont respectivement le potentiel de corrosion, la densité
de courant de corrosion, le potentiel d’amorgage des piqlres et la densité de courant cathodique

mesurée a Ecorr —120mV.

2.5.3.2. Etude de la sensibilité a la corrosion par piqares

Des essais de chronopotentiométrie ont aussi été réalisés en milieu Na,SO410*M + NaCl 10M afin
d’évaluer la résistance a la corrosion de I'alliage AA5083 H111. Pour cela, une densité de courant de
0,1 mA/cm? a été appliquée pendant 10 minutes sur les échantillons nus et revétus aprés 5min
d’'immersion dans I’électrolyte. Des courbes d’évolution du potentiel en fonction du temps ont ainsi
été obtenues. L'endommagement en corrosion a la fin de I'essai a été évalué par des observations MO
de la surface afin de déterminer la densité de piqlres. Un microscope confocal a été utilisé pour
déterminer la morphologie ainsi que la taille des piqires. L'appareil utilisé est un microscope confocal
et interférométrique de la marque Sensofar S Neox. Les résultats obtenus ont été analysés a I'aide du

logiciel Gwyddion qui a permis I’extraction des valeurs de profondeur et de diameétre des piqlres.
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L'influence du temps de maintien a I'OCP avant d’imposer la densité de courant a également été
étudiée sur les échantillons nus et revétus du plan L-LT 1 mm. Pour cela, la densité de courant de 0,1

mA/cm? a été appliquée aprés 24 h d’'immersion dans le milieu Na;SO410M + NaCl 103M.

Enfin, une étude de I'amorcage et de la propagation des piqlres a été réalisée sur le matériau nu
en tracant des cartographies EBSD (Electron Back-Scattered Diffraction). Cette technique permet de
déterminer la taille de grains et la nature des joints de grains ainsi que de caractériser la texture
cristallographique au sein d’'un matériau polycristallin. Dans notre étude, nous nous focaliserons sur
les joints de grains afin d’analyser leur contribution a la propagation des piq(res. Pour cette analyse,
seul le plan L-LT 7 mm du matériau nu a été considéré. Les échantillons ont été préparés suivant la
gamme de polissage indiquée précédemment pour I'analyse de la taille de grains, sans aller jusqu’a la
finition a I’OPS. Les analyses EBSD ont été réalisées aprés essai de polarisation anodique en milieu
Na,S0410IM + NaCl 103M. Aprés I'essai de polarisation anodique, une derniére étape de polissage a
été réalisée. Il s’agit d’un polissage a I’OPS sur systeme vibrant pendant 3h afin d’éliminer les produits
de corrosion mais aussi de réduire les phénoménes d’écrouissage de surface sans pour autant
exacerber la corrosion autour des particules intermétalliques grossieres. Les analyses EBSD ont été
effectuées au centre de micro-caractérisation Raimond Castaing a I'aide d’un appareil JEOL JSM 7100F
équipé d’une caméra NordLys Nano EBSD sous une tension d’accélération de 20 kV et un faisceau de
courant incident de 92 nA. Toutes les observations ont été effectuées avec I'aide d’Arnaud Proietti,

Ingénieur de recherche au centre Castaing.

2.5.3.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique

Pour aller plus loin dans la compréhension du comportement électrochimique des matériaux, des
mesures d’'impédance électrochimique ont été réalisées sur les échantillons nus et immergés en eau
de mer stérilisée et en eau de mer a Génes uniquement sur le c6té lumiere. Les essais ont été réalisés
selon le montage décrit précédemment (Figure 2-15 (a)) en milieu Na;SO; 10*M + NaCl 103M sans
agitation et dans des bains non thermostatés. Tous les essais de spectroscopie d'impédance
électrochimique (SIE) ont été réalisés sur une gamme de fréquence de 100 kHz a 10 mHz avec une
amplitude de 20 mV. Deux séries d’essais ont été réalisées. La premiere série d’essais consiste en des
mesures d’'impédance réalisées aprés 1h, 24 h, 72 h (3 jours), 168 h (7 jours) et 336 h (14 jours)
d’'immersion a I’OCP. La deuxieme série d’essais consiste en des mesures d’'impédance réalisées a
différents potentiels : OCP — 100 mV, OCP, OCP + 100 mV et OCP + 200 mV en milieu Na;SO410M +
NaCl 103M. Ces tracés a différents potentiels ont pour but d’identifier les phénoménes associés au

domaine cathodique et au domaine anodique. Les échantillons nus sont polis au papier SiC 240 avant
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chaque mesure d’impédance et, pour chaque condition, les mesures ont été répétées 2 fois pour la
reproductibilité. Les résultats des mesures d’impédance ont été ensuite exploités a partir du
measurement model puis simulés grace au logiciel Simad en collaboration avec Bernard TRIBOLLET

(LISE, Paris, France).

2.6. Caractérisation des surfaces sur échantillons nus par spectroscopie de

photoélectrons par rayons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons par rayons X (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) a été
utilisée afin de caractériser la surface des échantillons obtenus dans différentes conditions. Pour cette
étude, seul le plan L-LT 1 mm du matériau nu a été considéré. Les échantillons de taille 10 x 5 mm? ont
été polis avec la méme gamme de polissage que celle utilisée pour I'étude de la taille de grains sans
aller jusqu’a I’OPS. Ces échantillons ont ensuite été immergés en milieu Na;S0;10*M + NaCl 103M

pendant 24 h et 144 h.

Ces analyses XPS ont été menées avec un appareil Thermo Scientific Kalpha équipé d’une source
monochromatique de la raie Ka de I'aluminium (hv = 1486,6 eV). La taille du spot éclairé par le faisceau
X est d’environ 400 um de diameétre. Tout d’abord, un spectre général appelé « survey » a été réalisé
avec une énergie de passage du détecteur d’environ 160 eV et un pas de 1 eV afin d’identifier les
éléments présents et ceux a analyser. Ensuite, les spectres a haute résolution du C 1s, O 1s, Al 2p, Mg
1s et Mg 2p ont été enregistrés avec une énergie de passage du détecteur de 30 eV et un pas de 0,1
eV. Des profils en profondeur ont été réalisés par décapage ionique aux ions Ar* pour les éléments C
1s, O 1s, Al 2p et Mg 2p. Une compensation de charges a été utilisée au cours des mesures pour limiter
les effets de charges. Le logiciel Avantage Thermo a été utilisé afin d’analyser tous les spectres obtenus.
Une ligne de base de type Shirley a systématiquement été soustraite pour chaque spectre. Le travail
d’analyse des résultats a été réalisé avec I'aide de JérGme Esvan, ingénieur de recherche (CIRIMAT,

Toulouse, France).

2.7. Techniques et méthodes de caractérisations du comportement mécanique

L'influence de la formation de la couche sur les propriétés mécaniques du matériau, que la couche ait
été formée en I'absence ou sous sollicitation mécanique, a été évaluée a I'aide d’essais de traction.
Ces essais ont été menés a température ambiante avec une machine de traction MTS Insight ayant une
capacité de 30 kN. Les données sont traitées par le logiciel TestWorks 4. L’appareil est accessoirisé

d’un extensomeétre. Les essais de traction sont réalisés a une vitesse de déformation de 103 s™.
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Ces essais ont été réalisés sur des éprouvettes de traction immergées a Génes avec et sans
sollicitation mécanique pendant I'immersion en eau de mer a Génes (paragraphe 2.2) mais aussi sur
des éprouvettes de traction nues (considérées comme référence). Comme mentionné dans le

paragraphe 2.2.3, les éprouvettes nues ont été polis aux papiers SiC jusqu’au grade 4000.

Des essais de traction ont également été menés sur des éprouvettes ayant été immergées dans une
solution NaCl 3,5% pendant 15 jours, 1 mois et 2 mois. L'objectif de cette étude est de vérifier que les
modifications de surface observées apres I'immersion en milieu eau de mer a Génes sont bien a
attribuer a la présence des micro-organismes. Dans ce cas, la préparation de surface est la méme que
celle utilisée pour les éprouvettes immergées en eau de mer a Génes, c’est-a-dire un polissage grossier

au papier SiC 240.

En résumé, toutes les caractérisations et tous les essais réalisés au cours de la thése ont été regroupés

dans le tableau suivant.
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Chapitre 3 : Microstructure et comportement en corrosion de l'alliage
d’aluminium 5083

L’'objectif de ce chapitre est de comprendre comment la microstructure de I'alliage influence le
comportement en corrosion de ce dernier. Dans un premier temps, la microstructure des différents
échantillons sera étudiée. Les similitudes et différences de microstructure observées permettront
ensuite d’expliquer le comportement mécanique puis le comportement en corrosion des différents

échantillons.

3.1.Microstructure et propriétés mécaniques
3.1.1. Taille et morphologie des grains

La Figure 3-1 montre des images de microscopie optique de la morphologie des grains aprés attaque
chimique pour différents échantillons d’alliage AA5083 H111 issus des t6les de 1 et 7 mm d’épaisseur :
il s’agit des échantillons L-LT 1 mm, L-LT 7 mm et LT-ST 7 mm (en surface et au cceur de la tole). Des
microstructures similaires ont été observées pour les plans de laminage (L-LT) des échantillons L-LT 1
mm et L-LT 7 mm : on observe ainsi une microstructure recristallisée avec des grains équiaxes de 28 +
2 um et 31 £ 1 um de diamétre pour les échantillons L-LT 1 mm et L-LT 7 mm, respectivement (Figure
3-1 (a) et (b)). Pour les échantillons LT-ST 7 mm, I'analyse a été effectuée a la fois en surface (prés du
plan L-LT) et au cceur de la tole. Les résultats montrent un gradient de microstructure dans la direction
ST lié au procédé de laminage. Prés de la surface de la téle (Figure 3-1 (c)), une microstructure
recristallisée, semblable a celle de I'échantillon L-LT 7 mm, avec des grains de 29 + 6 um, a été
observée, alors que, dans le cceur de la tole, la microstructure est caractérisée par des grains allongés
dans la direction LT avec une longueur moyenne de 35 = 13 um (Figure 3-1 (d)). Panagopoulos et al.
[121] ont observé ces hétérogénéités dans la taille de grains pour un alliage d’aluminium 5083, et ont
montré une légere diminution de la taille des grains lorsque le taux de laminage de la plaque (épaisseur
initiale de 3 mm) a été augmenté de 7 % a 15 %, conduisant a une épaisseur finale de 2,8 mm et 2,5
mm, respectivement. She et al. [13] ont également observé des différences microstructurales dans le
plan LT-ST d'une plaque de 105 mm d'épaisseur d’un alliage d'aluminium 5083 lorsqu'ils ont effectué

des mesures de la taille de grains a une distance comprise entre 20 et 30 mm de la surface (plan L-LT).
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(b)

Figure 3-1 : Images obtenues en microscopie optique de la morphologie des grains révélée par attaque chimique

des échantillons nus : (a) L-LT 1 mm, (b) L-LT 7 mm, (c) LT-ST surface 7 mm, et (d) LT-ST cceur 7 mm.

3.1.2. Etat de précipitation

Tout d'abord, les particules intermétalliques grossieres présentes dans les différents échantillons
de l'alliage AA5083 H111 ont été observées par microscope optique (Figure 3-2). Deux types de
particules ont été observés sur la surface : elles se différencient par leur couleur sous I'objectif du
microscope, certaines apparaissant de couleur noire et d’autres en gris clair. Des analyses EDS ont été
réalisées afin d’identifier ces particules : les particules noires ont été identifiées comme des particules
riches en magnésium, contenant également du Si, et les particules gris clair ont été identifiées comme
des particules riches en Fe, correspondant a des phases Al-Fe-Mn. La composition de ces particules est
en accord avec celle observée pour le méme alliage par divers autres auteurs [6,7] qui ont reporté que

ces phases sont probablement Alg(Mn,Fe) et Mg,Si.
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Figure 3-2 : Images obtenues en microscopie optique des échantillons nus : (a) L-LT 1 mm, (b) L-LT 7 mm, (c) LT-

ST surface 7 mm, et (d) LT-ST cceur 7 mm.

La fraction surfacique couverte par les particules intermétalliques grossiéres (IMCs) a également
été déterminée (Figure 3-3). Pour tous les échantillons, les particules Al-Fe-Mn se sont avérées plus
nombreuses que les particules riches en magnésium. De plus, quelles que soient les particules, une
fraction surfacique de particules plus élevée a été déterminée pour la plague de 7 mm par rapport a
la plague de 1 mm, ce qui est en accord avec la composition chimique des deux plaques. Concernant
la plaque de 7 mm, des différences ont été observées en fonction du plan, avec plus de particules dans

le plan LT-ST par rapport au plan de laminage (L-LT).
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Figure 3-3 : Fraction surfacique occupée par les IMCs pour les échantillons L-LT 1 mm, L-LT 7 mm, LT-ST 7 mm en

surface et LT-ST 7 mm au cceur.

De plus, comme mentionné dans le chapitre 1, les particules intermétalliques grossieres riches en
fer ne sont pas les seules responsables de I'endommagement en corrosion des alliages Al-Mg. En effet,
les précipités B-AlsMg, jouent également un réle dans les processus de corrosion lorsqu’ils sont
présents au sein de I'alliage Al-Mg. Dans ce contexte, des observations MET ont été réalisées afin de
vérifier la présence ou I'absence de ces précipités dans I'alliage 5083 H111. Dans cette étude, seule la
précipitation aux joints de grains a été analysée. Les observations ont permis de mettre en évidence la
présence de précipités aux joints de grains sur les échantillons L-LT 1 mm et LT-ST 7 mm (Figure 3-4 (a)
et (c)). Aucun précipité n’a été observé sur I'échantillon L-LT 7 mm (Figure 3-4 (b)), sachant bien
entendu qu’il est issu de la méme téle que I'échantillon LT-ST 7 mm (Figure 3-4 (c)). Ces précipités
observés sont riches en magnésium et en aluminium, et leur stoechiométrie correspond a celle du
précipité B. Notons que la précipitation observée aux joints de grains est discontinue, et que, sur
I’ensemble des zones analysées, trés peu de zones ont présenté cette précipitation aux joints de grains.
Ce faible taux de précipitation de la phase B est cohérent avec le fait que I’on ait observé des précipités
sur le plan LT-ST de la tole de 7 mm, alors que cela n’a pas été le cas sur le plan L-LT : il s’agit ici d’un
probleme d’échantillonnage, le volume observé n’étant pas suffisamment important compte-tenu de
la faible quantité de phase B. On notera d’ailleurs que des observations MEB de I"échantillon L-LT 7

mm aprées immersion dans 3 M de NaCl pendant 8 h (Figure 3-4 (d)) ont mis en évidence la présence
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de la corrosion intergranulaire que I'on sait, comme mentionné dans le chapitre 1, étre la conséquence

de la présence des précipités B aux joints de grains.

Figure 3-4 : Observations MET de la précipitation aux joints de grains dans les échantillons (a) L-LT 1 mm, (b) L-
LT 7 mm et (c) LT-ST 7 mm. (d) Observation MEB d’un échantillon L-LT 7 mm aprés immersion dans une solution

3 M de NaCl pendant 8 h.

Les résultats ont ainsi montré des différences de microstructure entre les plaques de 1 mm et de 7
mm, et des différences entre les différents plans de la plaque de 7 mm. Il convient donc de déterminer

si ces différences peuvent exercer une influence significative sur le comportement mécanique et le

comportement en corrosion des différents échantillons.
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3.1.3. Propriétés mécaniques

Afin de caractériser le comportement mécanique de I'alliage 5083 H111, des essais de traction a
I'air a 103 st ont été réalisés. La Figure 3-5 montre les courbes de contrainte-déformation pour les

échantillons L-LT 1 mm et L-LT 7 mm.

Tout d’abord, pour la plaque de 1 mm, les courbes obtenues présentent un phénomene de Liders
suivi de I'effet PLC, ces phénomeénes ayant été décrits dans la partie bibliographique. A contrario, les
courbes obtenues pour la plague de 7 mm ne présentent que des instabilités de type PLC. Quel que
soit I’échantillon, deux types de bande caractéristiques de I'effet PLC sont rencontrés lors de I'essai de
traction : les bandes de type B succédent a celles de type A. Cependant, le début d’apparition de I'effet
PLC differe entre les deux échantillons. Ces différences pourraient étre dues a la teneur en magnésium
différente dans les échantillons L-LT 1 mm et L-LT 7 mm (4,35 %m pour 1 mm et 4,7 %m pour 7 mm).
En effet, des travaux réalisés par Bouabdallah [122] ont permis de mettre en évidence l'influence de
la teneur en magnésium sur les instabilités de type PLC dans les différents types d’alliages Al-Mg : Al-
3,2%Mg, Al-2%Mg et Al-1%Mg-0,6%Mn. Ces auteurs ont montré que la teneur en magnésium a un

effet sur 'amplitude des stries de contrainte de I'effet PLC mais aussi sur leur début d’apparition.
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Figure 3-5 : (a) Courbes de contrainte/déformation des échantillons L-LT 1 mm et L-LT 7 mm (b) et (c) zoom sur

les courbes de contrainte/déformation.

Les valeurs de limite d’élasticité Reo2, de résistance maximale Rm et d’allongement a la rupture A
obtenues sur les courbes de traction sont reportées dans le Tableau 3-1. L’échantillon L-LT 7 mm
présente des valeurs de limite d’élasticité, de résistance maximale a la traction et d’allongement a la
rupture plus importantes que I’échantillon L-LT 1 mm. Ceci peut étre attribué d’'une part aux

différences de composition chimique entre les deux tbles, et d’autre part aux différences de taille de

grains et d’état de précipitation.
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Tableau 3-1 : Valeurs des paramétres caractéristiques du comportement mécanique extraites des courbes de

traction.
Reo,2 (MPa) Rm (MPa) A (%)
L-LT 1 mm 148 +5 300+5 125+1,3
L-LT 7 mm 169 £ 12 316 £2 17,0+1,0

La Figure 3-6 présente les faciés de rupture des échantillons L-LT 1 mm et L-LT 7 mm obtenus a
I'issue des essais de traction. Aucune différence notable n’a été mise en évidence au niveau des modes
de rupture des échantillons. L'alliage AA5083 présente un mode de rupture ductile, ce qui est typique
des alliages d’aluminium. Une forte densité de cupules semble étre observée pour I'échantillon L-LT 7
mm (Figure 3-6 (d)), en accord avec une fraction surfacique des IMCs plus grande pour I'échantillon L-

LT 7 mm par rapport a I'échantillon L-LT 1 mm (Figure 3-6 (c)).

Figure 3-6 : Faciés de rupture des échantillons L-LT 1 mm (a) et (c) et des échantillons L-LT 7 mm (b) et (d).

71



Chapitre 3 : Microstructure et comportement en corrosion de I'alliage d’aluminium 5083

3.2. Influence de la microstructure sur le comportement en corrosion

3.2.1. Etude préliminaire

En premier lieu, des mesures de potentiel en circuit ouvert (OCP) et des tracés de courbes de
polarisation ont été réalisés sur des échantillons d’alliage AA5083 H111 de section rectangulaire de 2
cm? pour les plans de laminage L-LT 7 mm et L-LT 1 mm, et 1 cm? pour le plan travers LT-ST 7 mm. Ces
essais ont été réalisés dans un bécher placé dans un bain thermostaté a une température controlée

de 25 °C.

Les courbes d’OCP ont été tracées pendant 62h d’immersion dans la solution Na,SO410M + NaCl
103M sur des échantillons polis au papier SiC 320. Elles sont représentées sur la Figure 3-7. Deux
comportements ont été observés selon que I'on considére un plan de laminage (L-LT 1 mm et L-LT 7
mm) ou un plan travers (LT-ST 7 mm). Pour les plans de laminage, une augmentation de 'OCP est
observée pendant les premieres heures d’immersion, suivie d’'une baisse de I'OCP sans que I'on
n’atteigne une stabilisation sur les 62 h d’enregistrement. Pour le plan travers, I'augmentation de I'OCP
est trés rapidement suivie par une diminution de ce dernier ; puis la valeur de I'OCP ré-augmente
jusqu’a se stabiliser apres 20 h d’'immersion. Les résultats suggerent une réactivité différente entre le

plan LT-ST 7 mm et les plans L-LT 1 mm et L-LT 7 mm.
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Figure 3-7: (a) Evolution du potentiel de corrosion en fonction du temps et (b) zoom sur le début de courbe

montrée en a).
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Les variations d’OCP enregistrées précédemment (Figure 3-7 (b)) ont montré qu’une durée de 30
min était suffisante pour atteindre un état que I'on qualifiera de pseudo stationnaire. Par conséquent,
les courbes de polarisation ont été tracées, pour tous les échantillons, aprés 30 min d’immersion a
I’OCP dans la solution Na,SO410*M + NaCl 10M (Figure 3-8 (a) et (b)) et la solution NaCl 0,5M trés
agressive (Figure 3-8 (c) et (d)). Les branches anodiques et cathodiques ont été tracées séparément.
Dans le milieu Na;S0410M + NaCl 103M (Figure 3-8 (a) et (b)), les courbes de polarisation cathodique
ont une forme similaire pour tous les échantillons ; elles sont caractérisées par un plateau de densité
de courant assez bien marqué correspondant a la réaction de réduction de I'oxygéne dissous. Les
courbes de polarisation anodique sont composées d’'un plateau de passivité suivi d’une soudaine
augmentation de la densité de courant, a priori caractéristique de la formation de piqg(res, ce qui sera
vérifié par la suite via I'observation des surfaces apres essais. Les valeurs du potentiel de corrosion Ecorr
ont été relevées sur les branches cathodiques, et sont égales a -0,54 + 0,03 Vecs, -0,6 £ 0,07 Vecs et -
0,49 + 0,02 Vecs pour les échantillons L-LT 1 mm, L-LT 7 mm et LT-ST 7 mm, respectivement. Pour tous
les échantillons, les tracés des courbes de polarisation ont été répétés trois fois au minimum, et une
absence de répétabilité a été observée. Ceci s’explique par la durée courte de maintien a I’'OCP avant
le balayage en potentiel, mais aussi certainement par la taille des échantillons choisie (2 cm? pour les
plans de laminage L-LT 7 mm et L-LT 1 mm et 1 cm? pour le plan travers LT-ST 7 mm) comparativement
a la distribution des particules intermétalliques grossieres au sein de I'alliage. En effet, la Figure 3-9
montre un exemple de distribution de particules intermétalliques non homogéne sur I’échantillon L-LT
7 mm. Cette distribution hétérogéne des particules a été citée comme cause de la dispersion des
valeurs de Ecorr sur un alliage d’aluminium 5083 [123]. Les auteurs ont mis en évidence le lien entre la
taille de la surface analysée (1 cm?, 13,2 cm? et 25,5 cm?), la distribution des IMCs et la dispersion des
valeurs de Ecorr €n montrant que plus la surface exposée est petite, plus la dispersion des valeurs de

Ecorrest grande.
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Figure 3-8 : Courbes intensité-potentiel tracées dans une solution de NaCl 103 M + Na:S04 10 M (a) et (b) et

une solution de NaCl 0,5M (c) et (d) pour des échantillons nus L-LT 1 mm, L-LT 7 mm et LT-ST 7 mm.

Dans le milieu NaCl 0,5 M (Figure 3-8 (c) et (d)), les courbes de polarisation cathodique (Figure 3-8
(c)) sont similaires a celles obtenues dans le milieu Na,50,10*M + NaCl 10-3M. En revanche, les courbes
de polarisation anodique (Figure 3-8 (d)) sont caractérisées par une augmentation rapide de la densité
de courant apres le potentiel de corrosion mettant en évidence une sensibilité de I’alliage a la corrosion
localisée dés son potentiel de corrosion. Les résultats ne permettent pas de mettre en évidence des

différences de comportement en corrosion entre les échantillons, le milieu NaCl étant trop agressif.

74



Chapitre 3 : Microstructure et comportement en corrosion de I'alliage d’aluminium 5083

Figure 3-9 : Images obtenues en microscopie optique de la distribution des IMCs sur deux zones d’un échantillon

L-LT 7 mm.

Ala vue de cette premiére étude, seul le milieu Na,50410™*M + NaCl 10M sera étudié. Des disques
de diametre 6 cm pour les plans de laminage L-LT 7 mm et L-LT 1 mm, et des sections rectangulaires
de 2 cm * 0,7 cm pour le plan travers LT-ST 7 mm seront utilisés dans la suite des travaux afin de réduire

les effets de taille, donc de distribution des IMCs, sur la réponse en corrosion du matériau.

3.2.2. Premiere approche du comportement en corrosion de I’alliage AA5083 H111

par le tracé de courbes de polarisation

Les courbes intensité-potentiel tracées dans la solution Na,S0410M + NaCl 103M sur des disques
de diametre 6 cm pour les plans de laminage L-LT 7 mm et L-LT 1 mm, et des sections rectangulaires
de 2 cm * 0.7 cm pour le plan travers LT-ST 7 mm sont présentées dans la Figure 3-10. Pour tous les
échantillons, les courbes de polarisation cathodique présentent une forme globalement similaire ; la
principale réaction cathodique, du moins pour les potentiels compris entre le potentiel de corrosion
Ecorr €t Ecorr - 200 mV, correspond a la réaction de réduction de I'oxygene dissous. Les courbes de
polarisation anodique montrent un plateau de passivité suivi d'une forte augmentation des densités
de courant anodique. Ceci refléte une cinétique de corrosion contrélée par les propriétés du film passif.
Cependant, étant donné que le courant mesuré dans la région passive est tres dépendant de la vitesse
de balayage et qu'il ne s'approchera du courant de corrosion réel que pour une vitesse de balayage
infiniment lente, la densité de courant de corrosion, icorr, @ été calculée en extrapolant les courants

cathodiques sur la base d’une cinétique de Tafel (Tableau 3-2).
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Figure 3-10 : Courbes intensité-potentiel tracées dans une solution de NaCl 10 M + Na>SO4 102 M pour des

échantillons nus L-LT 1 mm, L-LT 7 mm et LT-ST 7 mm.

Les observations en microscopie optique réalisées aprés les tests de polarisation
potentiodynamique dans le domaine cathodique (Figure 3-11 (a), (b) et (c)) ont montré des
phénoménes de dissolution autour des IMCs Al-Fe-Mn dus a la réduction de I'oxygéne sur ces sites, en
accord avec la littérature montrant que les réactions cathodiques ont lieu préférentiellement sur les
particules qui sont plus nobles que la matrice environnante [62,64,124]. Apreés les tests de polarisation
dans le domaine anodique, de nombreuses piqlres ont été observées sur la surface de I'échantillon,
ce qui prouve que la rupture de passivité est liée a la corrosion par piqlres (Figure 3-11 (d), (e) et (f)).
Par conséquent, le potentiel de rupture observé dans le domaine anodique correspond au potentiel
d’amorgage de piqlre noté E,i, et la largeur du plateau de passivité, notée AE ou AE = Epit - Ecorr, €5t
représentative de la résistance a la corrosion par piqlres de I'échantillon. En raison du comportement
cathodique des particules d'Al-Fe-Mn par rapport a la matrice, celles-ci sont des sites préférentiels

d'amorcage de piqlres avec, comme dit précédemment, une dissolution de la matrice environnante.
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Figure 3-11 : Images obtenues en microscopie optique de la surface des échantillons L-LT 1 mm (a) et (d), L-LT 7

mm (b) et (e), LT-ST 7 mm (c) et (f) apres les tests de polarisation cathodique (a), (b) et (c) et anodique (d), (e) et
(f)-

Les valeurs caractéristiques de icorr, icath, Ecorr €t AE sont reportées dans le Tableau 3-2 avec les
incertitudes. On notera ici une assez bonne répétabilité en lien avec I'utilisation d’électrodes de plus
grande surface. Pour tous les échantillons, les valeurs de Eorr sont similaires et varient entre -0,75 et -
0,79 Vsce. Les valeurs de icatn correspondent aux densités de courant cathodique mesurées a un
potentiel égal a Ecorr - 120 mV. Des valeurs de icath plus élevées ont été mesurées pour les échantillons
L-LT 7 mm et LT-ST 7 mm par rapport a |'échantillon L-LT 1 mm. Ceci est en accord avec la fraction
surfacique des particules Al-Fe-Mn plus élevée dans les échantillons de 7 mm par rapport a
I'échantillon de 1 mm (Figure 3-3). De plus, malgré |'écart type important observé, les valeurs de icorr
sont significativement plus élevées pour les échantillons de 7 mm par rapport a I'échantillon de 1 mm,
ce qui est également en accord avec la densité plus élevée des IMCs dans les échantillons de 7 mm
(Figure 3-3), ces particules favorisant la déstabilisation du film passif. De maniére surprenante, celan'a
pas conduit a une variation significative de Eg, et donc des valeurs AE. Néanmoins, si I'on considére
les valeurs de icorr, 0n peut conclure que les échantillons de 7 mm ont une résistance a la corrosion
inférieure a celle de I'échantillon de 1 mm, ce qui est corrélé a une fraction surfacique des particules

intermétalliques grossieres plus élevée pour les échantillons de 7 mm.
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Tableau 3-2 : Valeurs des paramétres caractéristiques du comportement en corrosion extraites des courbes de

polarisation.
Ecorr (Vecs) AE = Epit - Ecorr (V) icorr (MA/cm?) lcath (MA/cm?)
L-LT 1 mm -0,75+0,01 0,38+ 0,06 7.10*+1.10* 2,8.10%+5.10*
L-LT 7 mm -0,79 £ 0,00 0,41+0,05 3,2.10%+1,3.10% 7,2.10%+1,1.10°
LT-ST7 mm -0,76 + 0,05 0,47 +0,01 2,5.10°+5.10* 7,0.103+3.10*

3.2.3. Apport de I'impédance et étude des films passifs

3.2.3.1. Analyse qualitative des diagrammes d’impédance

La Figure 3-12 montre les diagrammes d'impédance tracés en représentation de Nyquist pour les
échantillons L-LT 1 mm, L-LT 7 mm et LT-ST 7 mm apreés différents temps d’'immersion a Ecorr dans la
solution Na,S0410M + NaCl 103M. Pour les échantillons L-LT 7 mm et LT-ST 7 mm, indépendamment
des temps d'immersion, tous les diagrammes sont caractérisés par trois boucles capacitives. Pour
I'échantillon L-LT 1 mm, trois boucles capacitives ont été observées apres 24 h d'immersion a Ecorr, alors
gue seules deux boucles capacitives ont pu étre distinguées dans la gamme de fréquences analysée
lorsque le temps d'immersion a augmenté. Cela est lié a une augmentation significative de la taille des
boucles aux fréquences élevées et moyennes. Il est intéressant de noter que la taille des boucles
capacitives, en particulier celle a hautes fréquences, est significativement plus grande pour
I'échantillon L-LT 1 mm que pour les échantillons L-LT 7 mm et LT-ST 7 mm, quels que soient les temps
d'immersion, alors que la taille des boucles capacitives est assez similaire pour les deux échantillons
de 7 mm. Cette observation préliminaire a suggéré que la résistance a la corrosion de I'échantillon L-LT
1 mm dans la solution Na;SO410M + NaCl 103M est plus élevée que celle des échantillons L-LT 7 mm,
en accord avec nos résultats précédents déduits de I'analyse des courbes de polarisation
potentiodynamique. L'amélioration de la résistance a la corrosion de I'échantillon L-LT 1 mm est
attribuée a une plus faible quantité d'IMCs riches en Fe et Mg par rapport aux échantillons de 7 mm,
en accord avec les données de la littérature montrant que ces IMCs déstabilisent le film passif

[62,64,124-126].
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Figure 3-12 : Diagrammes d'impédance (représentation de Nyquist) tracés pour (a) L-LT 1 mm, (b) L-LT 7 mm et
(c) LT-ST 7 mm dans Na>SOs 10*M + NaCl 103M & Ecorr, pour différents temps d’immersion (24 h, 72 h, 168 h et
336 h). Les inserts de la figure 3-12 (b) et (c) montrent le diagramme d'impédance tracé pour les échantillons L-
LT et LT-ST 7 mm, respectivement, avec la méme échelle que pour I'échantillon L-LT 1 mm de la figure 3-12 (a),

ce qui permet une meilleure comparaison des données d'impédance.

Apres cette analyse graphique préliminaire des données d'impédance, le measurement model
[127-130] et le logiciel correspondant [131] ont été utilisés pour faire une régression des données
expérimentales. A l'origine, ce modele a été développé pour pouvoir tenir compte de l'erreur
expérimentale lors de I'analyse des données d’impédance ; il permet notamment de calculer la
structure d’erreur de ces données. Le measurement model correspond a un modele de circuit
constitué de la résistance de la solution Re en série avec un certain nombre d'éléments de Voigt. Les
éléments de Voigt comprennent une résistance en parallele avec un condensateur. La méthodologie
appliquée est décrite ci-dessous en considérant I'échantillon L-LT 1 mm aprés 24 h d'immersion a Ecorr

comme un exemple représentatif (Figure 3-13 (a)). La méme méthodologie a été utilisée pour tous les
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échantillons et temps d'immersion présentés a la Figure 3-12. La régression des données
expérimentales par le measurement model permet de déterminer les valeurs de résistance de
polarisation, de résistance ohmique et de capacité a fréquence infinie a partir des données
d’impédance. Dans la présente étude, étant donné que nous nous sommes intéressés aux propriétés
des films d'oxyde développés a la surface de I'échantillon, nous n'avons retenu que les valeurs de R. et
celles de la capacité C lorsque la fréquence tend vers l'infini. La valeur de C permet de calculer
I’épaisseur & du film d’oxyde selon la formule C= ££0/5 ; la valeur obtenue pour I'échantillon L-LT 1 mm,
égale 3 5,6 + 0,2 uF.cm™, est parfaitement pertinente avec une couche passive de quelques nm
d'épaisseur, en considérant une valeur de constante diélectrique € de 11,5 caractéristique d'un film
d'alumine, et la valeur classique de permittivité du vide & (8,85 x 10™** F.cm) [132]. Les données
expérimentales ont ensuite été représentées sous forme de capacité complexe (Figure 3-13 (b)), ce qui
permet de déterminer graphiquement la valeur de la capacité a une fréquence infinie. La valeur
obtenue, c'est-a-dire 5,1 puF.cm?, est en accord avec la valeur C déduite du measurement model,
confirmant la bonne qualité des données expérimentales, comme le montre la trés bonne

superposition entre les données ajustées et expérimentales (Figure 3-12 et Figure 3-13 (a)).

Les Figure 3-13 (c) et (d) montrent les données d'impédance expérimentales tracées en
représentation de Bode pour I'échantillon L-LT 1 mm aprés 24 h a Ecorr. Les résultats sont également
tracés en représentation de Bode corrigée de la résistance ohmique, Z-Re, ou R. est la résistance de
I'électrolyte estimée a partir du measurement model (Figure 3-13 (a)). Un comportement CPE
(Constant Phase Element) a été mis en évidence dans la gamme de fréquences moyennes, c'est-a-dire
de 1 a 100 Hz, repérable par la partie horizontale sur le graphe de la phase en représentation de Bode
corrigée de la chute ohmique. Par ailleurs, on releve aussi sur ce tracé, a hautes fréquences, une

variation caractéristique de I'impédance ohmique (Figure 3-13 (d)) [133].
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Figure 3-13 : Résultats d'impédance obtenus pour I'échantillon L-LT 1 mm aprés exposition pendant 24 h dans

NazS04 10'M + NaCl 10°3M & Ecorr. a) Diagramme d'impédance en coordonnées de Nyquist. Le tableau indique la

résistance de I'électrolyte et la capacité a fréquence infinie calculées a partir du « measurement model ». b)

Diagramme en capacité complexe (données expérimentales). Diagramme d'impédance en coordonnées de Bode

avec c) module et d) phase. Les diagrammes de Bode corrigés de la résistance ohmique sont ajoutés pour

comparaison. Le measurement modéle a été utilisé pour faire une régression sur les données expérimentales

dans les Fig. 3-13 a), c) et d).

Enfin, des diagrammes d'impédance ont été tracés a différentes valeurs de potentiel, c'est-a-dire

Ecorr, Ecorr - 100 mv, Ecorr + 100 mV et Ecorr + 200 mV pour I'échantillon L-LT 1 mm aprés 14 jours

d'immersion a Ecorr (Figure 3-14). Ces mesures correspondent a une premiére tentative d'identification

des processus élémentaires caractéristiques des trois boucles capacitives. Les résultats montrent
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clairement une variation non monotone de la taille de la boucle capacitive a hautes fréquences en
fonction du potentiel appliqué, alors que la qualité des données expérimentales a été démontrée par
['utilisation du measurement model. En considérant nos résultats précédents [134], et plus
globalement les données de la littérature qui ont montré des processus de dissolution se produisant
au niveau des IMCs riches en Mg dans les alliages Al de la série 5xxx [62,65,70,124,125,135], il a été
supposé que le film passif formé sur la surface de I'échantillon est perturbé au niveau des IMCs riches
en Mg [125,136]. Cela est alors associé a un processus de dissolution anodique au niveau de ces IMCs
conduisant a la formation de produits de corrosion au-dessus des IMCs riches en Mg [124,137,138].
Cela pourrait contribuer a expliquer I'augmentation de la taille des boucles capacitives lorsque le
temps d'immersion augmente en raison de la limitation des processus de dissolution anodique avec
I'accumulation des produits de corrosion (Figure 3-12). La méme explication est pertinente pour
expliquer la variation non monotone de la taille de la boucle capacitive a hautes fréquences avec une
augmentation du potentiel appliqué en considérant que cette boucle est caractéristique du processus
anodique faradique. En effet, cette variation résulte de la « compétition » entre 2 phénomeénes. La
taille de la boucle capacitive dépend de l'effet du potentiel : pour un processus de dissolution
anodique, on s'attend a ce qu'elle diminue lorsque le potentiel augmente. Cependant, elle dépend

également de la surface active, certaines zones étant bloquées par les produits de corrosion [139].
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Figure 3-14 : Diagrammes d'impédance (représentation de Nyquist) tracés pour I'échantillon L-LT 1 mm apres 14
jours (336 h) d'immersion dans Na2S04 10*M + NaCl 103M M & Ecorr. Les diagrammes ont été tracés & Ecorr, Ecorr -

100 mV, Ecorr + 100 mV et Ecorr+ 200 mV.
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Ces résultats suggérent donc qu'une modélisation plus poussée des données d'impédance devrait
prendre en compte les processus électrochimiques et chimiques se produisant au niveau des IMCs
riches en Mg. Par conséquent, les films passifs formés sur I'échantillon L-LT 1 mm aprées des temps
d'immersion courts et longs dans les solutions Na,SO; 10XM + NaCl 10M ont été analysés en utilisant
la spectroscopie de photoélectrons X (XPS) afin de permettre le développement d'un modele
physiquement significatif pour I'analyse des données d'impédance. Des analyses XPS ont également
été effectuées sur un échantillon poli afin d'analyser le film d'oxyde natif et de le comparer aux films

passifs formés pendant I'exposition a I'électrolyte.

3.2.3.2. Analyse XPS des films passifs formés sur I'alliage AA5083 dans une

solution contenant des ions sulfates et chlorures

Les analyses XPS ont été effectuées sur I'échantillon L-LT 1 mm apres polissage et aprés immersion
a Ecorr dans la solution NaxSO; 10'M + NaCl 10°3M pendant 24 h et 144 h (6 jours). Nous avons fait
I’hypotheése que les résultats obtenus avec I'échantillon de 1 mm sont représentatifs du comportement

des échantillons de 7 mm.

La Figure 3-15 (a) montre le spectre général obtenu pour I'échantillon brut de polissage, et permet
d'identifier les principaux éléments présents sur la surface couverte par le film d'oxyde natif, c'est-a-
dire Al, Mg et O. Les spectres a haute résolution de niveaux de cceur Al 2p et Mg 2p sont présentés
dans les Figure 3-15 (b) et (c), respectivement. Les pics d'énergie de liaison 72,7 eV et 73,1 eV dans la
région Al 2p sont attribués a Al métallique, c'est-a-dire Al 2ps/; et Al 2p1y; respectivement, et le pic
d'énergie de liaison 74,7 eV a Al(lll) oxydé, en accord avec la littérature [137,140,141]. L'observation
des composantes métalliques et oxydées de Al a confirmé la présence d'une couche d'oxyde
correspondant au film d'oxyde natif a la surface de I'’échantillon. Cependant, la détection de la
composante métallique de Al a montré que soit le film d'oxyde natif est plus fin que 10 nm, soit qu'il y
a, ala surface, des zones ol localement la couche d'oxyde/hydroxyde est plus fine que 10 nm. En outre,
dans la région Mg 2p, un signal de Mg métallique a une énergie de liaison de 49,5 eV, et celui de Mg
oxydé a une énergie de liaison de 51,0 eV [137,142-144] ont été observés, montrant que le film
d'oxyde natif formé sur I'alliage AA5083 incorpore des espéces associées a Mg, en accord avec les

données de la littérature [60,145].
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Figure 3-15: Analyses XPS de I'échantillon brut de polissage a) Spectre général. Spectre haute résolution des

niveaux de cceur b) Al 2p et c) Mg 2p.

La Figure 3-16 montre les résultats obtenus a partir d'une analyse semi-quantitative des données
XPS avec des profils de concentration (en % at.) tracés pour Al(lll) et Al métallique (Figure 3-16 (a)),
Mg(ll) et Mg métallique (Figure 3-16 (b)) en fonction du temps d’érosion. Les variations des quantités
totales d'Al et de Mg, et du rapport O/Al(lIl), sont également tracées dans les Figure 3-16 (c), (d) et (e),
respectivement. Pour tous les profils, il est important d'étre prudent avec les données a 0 s d’érosion
car les polluants de surface peuvent induire une erreur sur les calculs des concentrations. Des
variations significatives des concentrations d'Al(lll) (Figure 3-16 (a)) et de Mg(ll) (Figure 3-16 (b)) sont
observées pendant les 470 premieres secondes d’érosion : ces concentrations en Al(lll) et Mg(ll) sont

élevées pendant les 250 premiéres secondes d’érosion, puis diminuent de maniére significative pour
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atteindre une valeur de 3,8 % at. et 0,4 % at., respectivement, aprés 470 s d’érosion. Enfin, elles
diminuent beaucoup plus lentement, et, apres 2470 s d’érosion, les concentrations en Al(lll) et Mg(ll)
sont d'environ 0,8 % at. et 0,3 % at., respectivement, ce qui montre que la contribution du film
d'oxyde/hydroxyde est presque négligeable. De plus, la Figure 3-16 (e) montre que le rapport O/Al
varie également de maniére significative au cours des 470 premieres secondes : il est d'environ 1,8 au
cours des 250 premieres secondes d’érosion, puis diminue jusqu’a une valeur de 1,5 aprés 470 s
d’érosion. Enfin, il reste presque stable a cette valeur pour des temps d’érosion plus longs. Ces
résultats nous ont conduits a identifier deux zones principales en fonction des changements d'intensité
des signaux Al(lll) et Mg(ll), ainsi que de I'évolution du rapport O/Al(lIl) : une zone oxyde/hydroxyde
suivie d'une zone intermédiaire en allant de la surface air/oxyde vers I'interface oxyde/métal [146]. La
premiere zone qui s'étend jusqu'a 470 s d’érosion a été attribuée a la couche externe du film d'oxyde
natif, ou Al peut se trouver sous une forme hydroxylée, pouvant étre AIO(OH), ou un mélange de
formes hydroxylées, sans négliger la contribution d'une forme oxyde, c'est-a-dire Al,0s. Dans cette
zone, un gradient de composition chimique a été mis en évidence dans la direction normale a la
surface. Une quantité non négligeable de Mg(ll) a été détectée dans cette couche externe, avec une
concentration d'environ 1,2 % at. de Mg(ll) mesurée pendant les 250 premiéres secondes d’érosion,
confirmant l'incorporation d'espéces liées a Mg dans le film d'oxyde natif. La zone intermédiaire,
observable entre 470 et 2470 s d’érosion, intégre la couche interne du film d'oxyde natif et le substrat
métallique. La composition chimique de la couche interne semble plus homogeéne par rapport a celle
de la couche externe : le rapport O/Al est resté égal a 1,5 de telle sorte que la couche interne du film
d'oxyde natif semble principalement composée de la forme oxydée de Al, c'est-a-dire Al,O3, tandis que
la contribution des espéces riches en Mg est réduite a une valeur presque stable autour de 0,3 % at.
[60]. Il est important de noter ici que I'identification précise des deux zones est difficile en raison de la
rugosité de I'échantillon, et que les frontiéres entre chaque zone, telles que tracées dans la Figure 3-16,
sont données a titre indicatif seulement. La stabilisation des quantités totales d'Al et de Mg a partir de
470 s laisse penser que la zone intermédiaire correspond a la fois a la couche interne et a I'échantillon
massif, méme si une contribution décroissante de la couche interne du film d'oxyde avec
I'augmentation du temps d’érosion ne peut étre négligée. Enfin, il est intéressant de noter que
I'incorporation d'espéces riches en Mg dans le film d'oxyde natif est associée a un appauvrissement en
Mg dans le métal sous-jacent puisque la concentration de Mg métallique n'est que de 2,5 % at. apres
2470 s d’érosion, a comparer a 4,8 % at. dans le métal massif. On notera cependant que des analyses
supplémentaires effectuées apres 6000 s d’érosion (Figure 3-17) ne permettent pas de mesurer la
composition attendue pour le matériau massif. Il aurait certainement fallu prolonger encore le temps

d’érosion.
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Figure 3-16: Analyse semi-quantitative des données XPS obtenues pour I'échantillon brut de polissage. Profils de
concentration (en % at.) tracés pour (a) Al(lll) et Al métallique, (b) Mg(ll) et Mg métallique en fonction du temps
d’érosion. Quantités totales (en % at.) de (c) Al et (d) Mg en fonction du temps d’érosion. (e) Variation du

rapport O/Al(1ll) en fonction du temps d’érosion.
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Figure 3-17: Profils de concentration (en % at.) tracés pour Al total et Mg total en fonction du temps d’érosion.

La Figure 3-18 montre les spectres a haute résolution des niveaux de coeur Al 2p (Figure 3-18 (a))
et de Mg 2p (Figure 3-18 (b)) obtenus pour les échantillons aprés immersion dans la solution Na,;SO4
10'M + NaCl 103M pendant 24 h et 144 h (6 jours), ce qui permet d'analyser les films passifs formés
sur la surface de I'échantillon. Les résultats obtenus pour I'échantillon brut de polissage sont
également reportés pour comparaison. Aprés immersion, indépendamment des temps d'immersion,
les spectres dans la région Al 2p montrent également une composante a faible énergie de liaison
associée a Al métallique et une composante a haute énergie de liaison associée a Al(lll) (Figure 3-18
(a)). Cependant, l'intensité de la composante Al(lll) est plus élevée aprés immersion par rapport a
I'échantillon brut de polissage, tandis que celle de la composante métallique est plus faible (juste un
épaulement). Ceci montre un épaississement de la couche d'oxyde/hydroxyde pendant I'immersion
dans I'électrolyte, méme si la détection de la composante métallique de Al révele la présence de zones
ou le film passif est localement plus fin. Dans la région Mg 2p (Figure 3-18 (b)), une composante a
faible énergie de liaison attribuée a Mg métallique et une composante a plus haute énergie de liaison
attribuée a Mg(ll) ont encore été détectées : cela montre que les films passifs formés dans cet
électrolyte incorporent également des espéces riches en magnésium, c'est-a-dire des oxy-hydroxydes
de magnésium, en accord avec la littérature [147,148]. Cependant, quel que soit le temps d'immersion,
un signal significativement plus faible a été mesuré dans la région Mg 2p aprés immersion dans
I'électrolyte par rapport a I'échantillon poli, pouvant s’expliquer par la dissolution de
I'oxyde/hydroxyde de Mg pendant I'immersion dans I'électrolyte, et aussi certainement la dissolution

du Mg métallique dans l'alliage sous-jacent [32].
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Figure 3-18: Analyses XPS des échantillons immergés dans NazS04 10*M + NaCl 10°M pendant 24 h et 144 h.
Les résultats obtenus pour I'échantillon brut de polissage sont reportés pour comparaison. Spectres a haute

résolution des niveaux de cceur (a) Al 2p et (b) Mg 2p.

La Figure 3-19 montre les profils de concentration en fonction du temps d’érosion tracés pour les
échantillonsimmergés pendant 24 h et 144 h dans I'électrolyte. Les résultats obtenus pour I'échantillon
brut de polissage sont reportés pour comparaison. Tout d'abord, la forme globale des courbes est
similaire pour les échantillons immergés pendant 24 h et 144 h dans I'électrolyte. Ensuite, la
comparaison des courbes tracées pour les échantillons immergés dans |'électrolyte avec celles de
I'échantillon brut de polissage montre qu'une description des surfaces passivées avec deux zones
distinctes, c'est-a-dire une zone oxyde/hydroxyde, suivie d'une zone intermédiaire, pourrait
également étre proposée comme cela a été fait pour I'échantillon brut de polissage ; cependant, les
frontiéres entre chaque zone sont encore moins claires que pour I'échantillon brut de polissage,
probablement en raison d'une augmentation de la rugosité de I'échantillon pendant I'immersion dans
I'électrolyte. Ici aussi et encore plus que pour I'échantillon brut, les frontieres indiquées dans la Figure
3-19 sont données a titre indicatif. Indépendamment des temps d'immersion, les concentrations de
Al(Ill) (Figure 3-19 (a)) et de Mg(Il) (Figure 3-19 (b)) sont d'environ 30 % at. et 0,5 % at., respectivement,
dans la premiére zone attribuée au film d'oxy/hydroxyde et s'étendant dans la plage [0 - 470] s
d’érosion. La plage [470 - 2470] s d’érosion a été attribuée a la zone intermédiaire, intégrant la partie
interne du film passif et I'alliage massif ; dans cette zone, les concentrations en Al(lll) et Mg(ll)
diminuent lentement pour atteindre des valeurs d'environ 8,4 % at. et 0,1 % at., respectivement, apres
2470 s d’érosion. Les quantités totales d'Al (Figure 3-19 (c)) et de Mg (Figure 3-19 (d)) n’atteignent pas

de valeurs stables méme apres 2470 s d’érosion. Des analyses XPS supplémentaires (Figure 3-17)
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effectuées pour les échantillons immergés pendant 24 heures entre 2470 et 6000 s de pulvérisation
ont montré une stabilisation des quantités totales d'Al et de Mg pour des temps de pulvérisation
supérieurs a 2600 s alors que pour I'oxyde natif, cette stabilisation se produit dés 500 s. Par
conséquent, les résultats ont confirmé la conclusion précédente tirée de I'analyse de la Figure 3-18 (a),
c'est-a-dire un épaississement du film global d'oxy/hydroxyde pendant I'immersion dans la solution
sulfatée contenant des ions chlorures par rapport au film d'oxyde natif, méme si la rugosité de la
surface n'a pas permis une estimation correcte de ['épaisseur du film d'oxy/hydroxyde.
Indépendamment des temps d'immersion, dans la premiére zone attribuée a la couche externe du film
passif, le rapport O/Al (Figure 3-19 (e)) a fortement évolué comme observé pour le film d'oxyde natif :
il est d'environ 2 pendant les premiers temps de pulvérisation, puis diminue a 1,7 aprés 500 s d’érosion.
Un tel rapport pourrait étre attribué a AIO(OH), mais I'analyse n'est pas assez précise pour identifier
précisément |'espéce Al hydroxylée, et la présence de Al(OH); dans la couche externe du film passif ne
peut pas étre négligée, tout comme la présence de Al,Os. Néanmoins, les résultats ont montré que la
couche externe des films passifs est plus hydroxylée que celle du film d'oxyde natif. Dans la zone
intermédiaire, le rapport O/Al est plus stable méme s'il a lentement diminué jusqu'a 1,5, montrant que
la couche interne des films passifs est principalement composée d'oxyde d'Al (Al,03), comme observé
pour le film d'oxyde natif. Enfin, la Figure 3-19 (b) montre clairement que la concentration de Mg(ll)
est plus faible dans la couche interne des films passifs que dans la couche externe, comme observé
pour le film d'oxyde natif. De plus, globalement sur toute I'épaisseur des films passifs (et au moins sur
1500 s d’érosion), la concentration de Mg(ll) est plus faible pour les échantillons immergés par rapport
a I'échantillon poli, ce qui montre la dissolution des oxydes/hydroxydes de Mg pendant I'immersion
dans I'électrolyte. De méme, la concentration de Mg métallique est significativement plus faible pour
les échantillons immergés par rapport aux échantillons polis. Apres 2470 s d’érosion, la concentration
de Mg métallique dans les échantillons immergés est seulement de 2 % at., a comparer a 2,5 % at. pour
I'échantillon brut de polissage pour le méme temps d’érosion, et 4,8 % at. dans le métal. Ceci confirme
également la dissolution du Mg du métal sous-jacent pendant I'immersion dans les solutions sulfatées

contenant des ions chlorures.
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Figure 3-19 : Analyse semi-quantitative des données XPS obtenues pour les échantillons immergés dans Na25O4
10M + NaCl 103M pendant 24 h et 144 h. Les résultats obtenus pour I'échantillon brut de polissage sont
reportés pour comparaison. Profils de concentration (en % at.) tracés pour (a) Al(lll) et Al métallique, (b) Mg(ll)
et Mg métallique en fonction du temps d’érosion. Quantités totales (en % at.) de (c) Al et (d) Mg en fonction du

temps d’érosion. (e) Variation du rapport O/Al(lll) en fonction du temps d’érosion.
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Les résultats XPS ont clairement mis en évidence la forte réactivité du Mg de I'alliage Al 5083
pendant I'immersion dans les solutions contenant des ions sulfates et chlorures, de telle sorte que
notre hypothése concernant I'attribution de la boucle capacitive a hautes fréquences a des processus
anodiques faradiques liés a la dissolution du Mg semble pertinente. || semble également raisonnable
de proposer que Mg est incorporé dans les films passifs en lien avec des processus de dissolution
anodique associés a la fois a Mg en solution solide et a Mg provenant des particules intermétalliques,
en accord avec les données de la littérature [62,63,125,135]. Néanmoins, comme indiqué
précédemment, les données de la littérature ont clairement montré que les particules riches en Mg
constituent des sites tres actifs ou le film passif est perturbé, ce qui suggére une contribution tres forte
de ces particules a I'enrichissement en Mg du film passif [125,135]. Dans ce qui suit, afin de modéliser
les données d’impédance, le film passif formé au-dessus de la matrice a été décrit comme étant
principalement composé d'alumine. De plus, en accord avec Aballe et al. [125], il a été supposé qu'il y
avait des zones sans oxyde au niveau des IMCs riches en Mg avant l'immersion ; puis, pendant
I'immersion, les particules riches en Mg se sont fortement dissoutes et ont été recouvertes par des
produits de corrosion Mg oxy/hydroxydes. Enfin, il est important de noter que les résultats XPS ont
montré un gradient dans la composition chimique des films passifs, avec une distinction claire entre
une couche externe hydroxylée et une couche interne principalement composée de la forme oxyde de
Al. Ceci suggere un gradient dans les propriétés électriques des films passifs, ce qui nous a conduit a

exploiter I'analyse des données d’'impédance pour tracer les profils de résistivité des films passifs.

3.2.3.3. Modélisation des données d’'impédance

Sur la base des conclusions précédentes tirées des résultats XPS et montrant que le comportement
en corrosion de I'alliage AA5083 est significativement influencé par la dissolution du Mg en lien avec
la dissolution des IMCs riches en Mg, nous avons décidé d'utiliser le modeéle développé par Baril et al.
concernant la dissolution du Mg pur [38-40] pour décrire le comportement en corrosion de I'alliage
AA5083 dans une solution d’ions sulfates contenant des ions chlorures. Le circuit électrique équivalent
est illustré a la Figure 3-20. Il comprend la résistance de I'électrolyte Re en série avec trois autres

composants électriques en paralléle, c'est-a-dire Zox, Zr et Cq, comme décrit ci-apres.
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Figure 3-20: a) Circuit électrique équivalent utilisé pour modéliser les données EIS, tiré de [149]. Le modele est
appelé modele Zox//Zr. b) Données d'impédance expérimentales (représentation de Nyquist) obtenues pour
I'échantillon L-LT 1 mm aprés 24 heures d'immersion dans une solution de Na:S04 10*M + NaCl 10°3M, la ligne

noire correspondant au modele Zox//ZF ajusté.

Ainsi, le film passif formé sur la matrice est décrit comme une couche diélectrique caractérisée par
une impédance Z,x. Comme indiqué précédemment, il est supposé étre composé principalement d'oxy-
hydroxydes d'Al, sans négliger les especes riches en Mg, et homogéne dans un plan parallele a la
surface. Cependant, comme le montrent les résultats XPS, un gradient de composition chimique doit
étre pris en compte dans la direction normale a la surface de I'échantillon. Ceci nous conduit a
considérer un gradient de résistivité électrique depuis l'interface électrolyte/film passif jusqu'a
I'interface film passif/alliage sous-jacent. Les résultats d’impédance (Figure 3-13) ayant montré un
comportement CPE dans la gamme de fréquences [1 - 100] Hz, I'impédance Zox est donc décrite a l'aide

du modele power-law [150]. Son expression est donc donnée par :

K
[Gog* +iweeo)?]

Z o= Equation 3-1
ou K et a sont deux parametres qui correspondent au comportement CPE de I'impédance de I'oxyde,
po est la résistivité du film passif a l'interface film passif/alliage sous-jacent, £ est la constante
diélectrique (supposée étre égale a 11,5 comme dit précédemment), et & est la permittivité du vide.
Pour ce qui concerne la dissolution du Mg dans les IMCs riches en Mg, conduisant a la production et a

I'accumulation de produits de corrosion a base d'oxy/hydroxydes de Mg, elle est décrite par une
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impédance faradique Zg, Zr étant donnée par les équations suivantes issues des travaux de Baril et al.
[149] :

Ki* Zg+B
jW+CZ

Zp =R +Z;+| ] Equation 3-2

ouZy; = Ry * th[(jwt,)*®]/(jwt,)%® Equation 3-3

avec, Rq la résistance de transfert de charge caractéristique de la dissolution du Mg, Z4 et Rq
I'impédance et la résistance, respectivement, liées 3 la diffusion des ions Mg?* & travers la couche
d'hydroxyde de Mg, tandis que K, B et C; sont des parametres définis a partir de [149]. Enfin, le circuit
comprend également la capacité Cq4 de la double couche, supposée négligeable par rapport a Zox. Avec

cette hypotheése, I'impédance Z du systéme électrochimique est donnée par :

1

1 1
—_—
(Zox Zf

Z=R, + Equation 3-4

Ce modeéle, appelé Zo//Zr, a été utilisé pour faire une régression sur toutes les données
expérimentales présentées précédemment (Figure 3-12). A titre d'exemple représentatif, la Figure
3-20 (b) présente les données d'impédance expérimentales (représentation de Nyquist) obtenues pour
I'échantillon L-LT 1 mm apres 24 heures d'immersion dans la solution, la ligne noire correspondant aux
données issues de la régression avec le modeéle Z.//Zr. Les résultats montrent clairement que
I'ajustement avec le modeéle Z,.//Z: est trés bon. Tous les paramétres extraits (en utilisant le logiciel
Simad) du modele pour ces données EIS sont résumés dans le Tableau 3-3, avec I'écart-type indiqué.
On peut d'abord noter que les valeurs de po ne sont pas indiquées car les premieres régressions ont
montré que ces valeurs pouvaient étre négligées dans I'équation 3-1, ce qui était attendu puisque la
boucle capacitive a hautes fréquences a été attribuée a un processus anodique faradique (Figure 3-14).
Par conséquent, la valeur de po a été fixée a 10'® Q.cm. Ensuite, il est également intéressant de noter
que les écarts types sont tout a fait acceptables pour la plupart des parametres. Des résultats similaires
ont été obtenus pour toutes les données EIS présentées dans la Figure 3-12. Par conséquent, vu que
le modeéle Zox//Zr est basé sur des analyses XPS des films passifs, une si bonne superposition entre les
données expérimentales et ajustées nous a amenés a conclure que ce modele peut étre considéré
comme un modele physiquement significatif pour décrire le comportement en corrosion de I'alliage
AA5083 dans une solution d’ions sulfates contenant des ions chlorures. Dans la suite, nous avons choisi

de ne considérer que deux parametres, a savoir les valeurs de R.: caractéristiques de la cinétique de
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corrosion (dissolution du Mg), et les valeurs de a représentatives de I'hnomogénéité des films passifs

formés sur la matrice.

Tableau 3-3: Tous les paramétres extraits (a I'aide du logiciel Simad) du modéle Zox//ZF (avec I'écart type
indiqué) pour les données EIS obtenues pour I'échantillon L-LT de 1 mm apres 24 heures d'immersion dans une

solution de NazS04 10*M + NaCl 103M.

Rct Re Rd
L-LT 1 mm K a t, K1 B C
Q.cm? Q.cm?  Q.cm?
Valeurs des
8,01 107 0,92 16425 165 70 664 730 2849 0,62
paramétres

Ecart-type 2,4% 0,1% 2,8% 202% 49% 92% 49% 152% 4,3%

La Figure 3-21 (a) montre les valeurs de capacité a fréquence infinie C extraites du measurement
model pour les échantillons L-LT 1 mm, L-LT 7 mm et LT-ST 7 mm aprés 24 h, 72 h, 168 h et 336 h
d'immersion dans I'électrolyte. L'épaisseur & du film passif formé au-dessus de la matrice (Figure 3-21

(b)) a été calculée en utilisant I'expression ci-dessous :

s = 8%0 Equation 3-5

Les parametres extraits du modele Z..//Zr, c'est-a-dire les valeurs de a et Ry, sont présentés a la
Figure 3-21 (c) et a la Figure 3-21 (d), respectivement. Les résultats montrent que les valeurs de & ne
dépendent pas significativement du temps d'immersion pour les échantillons L-LT 1 mm et L-LT 7 mm,
qui présentent des valeurs similaires, entre 1,5 et 2 nm, méme si une légére augmentation des valeurs
est observée pour I'échantillon L-LT 1 mm lorsque le temps d'immersion augmente. Au contraire, les
valeurs de & diminuent lorsque le temps d'immersion augmente pour les échantillons LT-ST 7 mm, de
telle sorte qu'elles sont significativement plus élevées pour les échantillons LT-ST 7 mm par rapport
aux échantillons L-LT 1 mm et L-LT 7 mm pour des temps d'immersion courts (24 h et 72 h), puis
deviennent presque similaires a celles des deux derniers échantillons pour des temps d'immersion
longs (168 h et 336 h). Un tel comportement spécifique de I'échantillon LT-ST 7 mm avait déja été
observé lors des tracés de courbes de polarisation, et s'explique en considérant d'abord les teneurs
plus élevées en Mg, Mn et Fe dans la tole de 7 mm par rapport a la téle de 1 mm, et ensuite, la plus

grande quantité d'IMCs riches en Al-Fe-Mn et Mg dans I'échantillon LT-ST 7 mm par rapport aux
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échantillons L-LT 1 mm et méme L-LT 7 mm. Les différences dans les caractéristiques microstructurales
pourraient expliquer les différences dans la cinétique de croissance des films passifs, et une plus
grande contribution des espeéces riches en Mg dans les films passifs formés sur les échantillons LT-ST 7
mm pourrait étre cohérente avec la plus grande quantité d'IMCs riches en Mg dans cet échantillon.
Cela devrait contribuer a expliquer la diminution des valeurs de & lorsque le temps d'immersion
augmente, en se référant a la dissolution des oxy/hydroxydes de Mg pendant I'immersion dans
I'électrolyte comme cela a été démontré par les analyses XPS. Cela dit, les résultats ont également
montré que les valeurs de a associées au film passif formé au-dessus de la matrice sont similaires pour
tous les échantillons, ce qui suggére que I'homogénéité des films passifs formés au-dessus de la
matrice pour tous les échantillons est assez similaire. Il est donc difficile de tirer des conclusions solides
sur les différences éventuelles en termes d'épaisseur et/ou d'homogénéité des films passifs formés
au-dessus des échantillons de 1 mm et de 7 mm. Cependant, les valeurs de R.: sont significativement
plus faibles pour les échantillons de 7 mm (<20000 Q.cm?) par rapport a I'échantillon de 1 mm (entre
20000 et 140000 Q.cm?). Ceci est en parfait accord avec nos résultats précédents qui ont montré des
valeurs de icorr plus élevées pour les échantillons de 7 mm par rapport a I'échantillon de 1 mm. Le moins
bon comportement en corrosion des échantillons L-LT 7 mm par rapport a I'échantillon L-LT 1 mm
s'explique par la plus grande quantité d'IMCs riches en Mg dans les échantillons de 7 mm par rapport
a I'échantillon de 1 mm. Les résultats obtenus dans la présente étude renforcent donc la conclusion
que le comportement en corrosion de I'alliage AA 5083 est controlé par des processus se produisant a
une échelle trés locale, c'est-a-dire des processus de dissolution anodique au niveau des IMCs riches

en Mg.
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Figure 3-21: (a) Valeurs de capacité a fréquence infinie C extraites du measurement model et (b) épaisseur du

film passif formé au-dessus de la matrice calculée a partir de C. Parameétres extraits du modéle Zox//Zr : (c) a et

(d) Rct. Les résultats sont donnés pour des échantillons de L-LT 1 mm, L-LT 7 mm et LT-ST 7 mm apreés 24 h, 72 h,

3.2.3.4. Profils de résistivité des films passifs

168 h et 336 h d'immersion dans une solution de Na2SO4s 10*M + NaCl 10°>M.

Les profils de résistivité p(x) = f(x) des films passifs, ou x est la distance mesurée a partir de

I'interface alliage sous-jacent/film passif, sont donnés par :

Pl = py (524 (1 =EDEN ™

Equation 3-6 [132,151,152]

ol ps est la résistivité du film passif a l'interface électrolyte/film passif, calculée a partir du parameétre

K du CPE :

K = géps “

Equation 3-7
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et g=1+288(1—a)?3° Equation 3-8

, et

Yy = — Equation 3-9

Sur la base des valeurs de o et K précédemment extraites du modele Z.«//Z:, et des valeurs de &
calculées a partir des valeurs de C extraites du measurement model, les profils de résistivité des films
passifs formés sur tous les échantillons ont ensuite été calculés. Tout d'abord, la Figure 3-22 montre
que les profils de résistivité tracés en coordonnées semi-logarithmiques ont une forme similaire pour
tous les échantillons, indépendamment des temps d'immersion dans I'électrolyte. Un plateau a la
valeur de résistivité de po est d'abord observé, suivi d'une lente diminution de la résistivité en allant
vers l'interface film passif/électrolyte. Cela signifie que la résistivité est celle d'un isolant sur une
distance d'environ 1 nm. Une telle évolution de la résistivité des films passifs est en bon accord avec
les conclusions précédentes tirées des analyses XPS montrant que les films passifs sont constitués
d'une couche interne presque homogene, principalement composée de Al,03, et d'une couche externe
mélangeant oxydes et hydroxydes et caractérisée par un gradient de composition chimique. Il est
intéressant de souligner que les profils de résistivité déduits des données d’impédance non seulement
s'adaptent tres bien a la double structure des films passifs, mais confirment également I'homogénéité
de leur couche interne, tout en mettant en évidence I'hétérogénéité de leur couche externe. Par
conséquent, cela renforce la conclusion que le modéle Z.«//Z¢ est un modéle physiquement significatif
pour décrire le comportement en corrosion de I'alliage AA5083 dans la solution Na;SO4 10™*M + NaCl

10°M.

Notons ensuite que, malgré une forme globale similaire pour tous les profils de résistivité, les
résultats montrent des différences entre I'échantillon L-LT 1 mm et les échantillons de 7 mm, comme
prévu par I'évolution des valeurs d’épaisseur observée précédemment (Figure 3-21 (b)). Pour
I'échantillon de 1 mm, une augmentation de la longueur du plateau a une valeur de résistivité élevée
a été observée lorsque le temps d'immersion dans I'électrolyte augmente. Ceci suggere un
épaississement progressif du film passif formé sur I'échantillon L-LT 1 mm pendant I'immersion dans
I'électrolyte, en accord avec les résultats XPS. Au contraire, pour I'échantillon de 7 mm, en particulier
I'échantillon LT-ST 7 mm, les profils de résistivité suggerent un film passif plus épais au début dont
I'épaisseur diminue lorsque le temps d'immersion augmente. Cependant, comme dit précédemment,

il a été difficile de proposer des conclusions trés solides sur ce point précis.
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Figure 3-22: Profils de résistivité tracés pour les films passifs formés sur des échantillons de L-LT 1 mm, L-LT 7
mm et LT-ST 7 mm aprés 24 h, 72 h, 168 h et 336 h d'immersion dans une solution de Na>504 10*M + NaCl 10°
3
M.

3.2.4. Etude de la sensibilité a la corrosion par piqares

3.2.4.1. Sites d’amorgage et morphologie des piqires

Pour aller plus loin dans I'analyse de la résistance a la corrosion de I'alliage d’aluminium AA5083
H111, les échantillons ont été polarisés dans le domaine anodique a une densité de courant fixe de 0,1
mA/cm? pendant 10 minutes aprés avoir été maintenus a I'OCP ; un microscope confocal a ensuite été

utilisé pour analyser la morphologie des piq(res.

La Figure 3-23 donne les valeurs moyennes de la densité, de la profondeur et du diamétre des
piqlres mesurés pour les échantillons de tole L-LT 1 mm, L-LT 7 mm et LT-ST 7 mm lorsqu'ils ont été
maintenus a I'OCP pendant 5 min avant la polarisation. Les résultats montrent que |'écart-type est tres
élevé pour les valeurs de profondeur et de diameétre des piglires. Néanmoins, la Figure 3-23 (a) montre
que la densité des piqglires est significativement plus élevée pour |'échantillon L-LT 7 mm (35
piglres/cm?) par rapport a I'échantillon L-LT 1 mm (22 piqlres/cm?). Ce résultat est associé a des
valeurs de profondeur de piqlres plus faibles (Figure 3-23 (b)) pour les échantillons L-LT 7 mm que
pour les échantillons L-LT 1 mm, alors que des valeurs de diameétre de piqgdres similaires (Figure 3-23
(c)) ont été obtenues pour les deux échantillons. Pour les échantillons LT-ST 7 mm, une diminution de
la densité et du diameétre des piqlres a été observée par rapport a I'échantillon L-LT 1 mm, alors que
la valeur de la profondeur des piqlres a augmenté de maniere significative. De tous ces résultats, la
principale conclusion est que les échantillons LT-ST 7 mm semblent favoriser la propagation en
profondeur des pig(ires par rapport aux autres échantillons, ce qui pourrait étre associé a la taille et a
la morphologie des grains (Figure 3-1). En effet, pour I'échantillon LT-ST 7 mm, la propagation des

piqlres s'est produite dans la direction L, qui est perpendiculaire au plan LT-ST. Cela a conduit a des
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piqlres plus profondes car les grains sont allongés dans cette direction spécifique. Cela suggéere donc
une influence des joints des grains sur la propagation des piq(res, la dissolution se produisant

initialement aux joints des grains, avec ensuite une propagation de la piqlre a l'intérieur des grains.

N
o

Densité de piqdres (cm)
= = N N w w
o (&) o ol o [4)]

[é)]

o

L-LT Imm L-LT 7mm LT-ST 7mm

100 100

9 F (®) 90 F ©

80 |
70F
60 |
50
40
30
20
10

Profondeur de piqares (um)
Diamétre de piqlres (um)

L-LT Imm L-LT 7mm LT-ST 7mm 0 L-LT 1mm L-LT 7mm LT-ST 7mm

Figure 3-23 : (a) densité, (b) profondeur et (c) diamétre des piqires de corrosion formées pour les différents
échantillons aprés une polarisation a 0,1 mA cm-? pendant 10 min dans une solution de NaCl 103 M + 10 M

Na2S0a. Les échantillons ont été maintenus pendant 5 min a OCP avant la polarisation.

Pour compléter cette étude, les échantillons L-LT 1 mm ont été polarisés dans le domaine anodique
a une densité de courant fixe de 0,1 mA/cm? pendant 10 minutes aprés avoir été maintenus pendant
24 h a I'OCP ; comme précédemment, un microscope confocal a été utilisé pour analyser la densité et
la morphologie (diamétre et profondeur) des piqlres. Les résultats présentés dans le Tableau 3-4
montrent une diminution de la densité des piqlres pour I'échantillon L-LT 1 mm lorsque le temps

d’immersion a I'OCP augmente de 5 min a 24 heures avant |'essai. Cette diminution est attribuée a une
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augmentation de I'épaisseur de la couche passive pour un temps d’immersion a I'OCP de 24 heures,
comparativement a 5 min, dans la solution NaCl 103 M + 10 M Na,SOa. On reléve donc bien ici

I'influence des propriétés du film passif sur 'amorcage des pigQres.

Tableau 3-4 : Paramétres décrivant la morphologie des piqires pour I'échantillon de L-LT 1 mm apreés un temps

d’immersion de 5 min et 24 h a I’OCP avant la polarisation anodique.

Densité de Profondeur des Diamétre des

piglires (cm?) piqlires (um) piqlires (um)
5 min 22,6 26,7 +£23,8 31,6 £23,8
24 h 3,2 14,4 + 6,1 48,2 +31,5

3.2.4.2. Propagation des piqlres : influence des joints de grains

Afin de vérifier I’hypothése concernant l'influence des joints de grains sur la propagation des
piqlres, des observations EBSD ont été réalisées pour un échantillon L-LT 7 mm apreés polarisation dans
le domaine anodique dans la solution NaCl 103 M + Na,SO4 10t M. La Figure 3-24 (a) montre une
observation MEB d'une piqire formée sur I'échantillon ; la Figure 3-24 (b) montre la cartographie EBSD
de la méme zone, les lignes noires correspondant aux joints de grains a fort angle de désorientation
HAGBs (désorientation supérieure a 10°), tandis que le niveau de gris fait référence a la qualité du
diagramme de diffraction (contraste de bandes). La superposition de lI'image MEB de la piglre sur la
cartographie EBSD (Figure 3-24 (c)) montre clairement que la piqlre s'est propagée en suivant les
HAGBs (cercles blancs). Une telle analyse a été répétée pour 20 piqlres : les mémes observations ont
été faites, ce qui a renforcé la conclusion concernant l'influence des HAGBs sur la propagation des

piqdres.
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Figure 3-24 : (a) Observation au MEB d'une piqire formée sur I'échantillon L-LT 7 mm aprés polarisation dans le
domaine anodique dans une solution NaCl 103 M + 102 M Na>SOa ; (b) cartographie EBSD de la méme zone
montrant les joints de grains a fort angle de désorientation (HAGB) et (c) superposition de I'image MEB de la

piqire avec la cartographie EBSD. Les cercles blancs indiquent les zones ou la piglire se propage en suivant les

HAGB:s.

3.3. Conclusions

Dans ce chapitre, la microstructure, le comportement mécanique et le comportement en corrosion
de I'alliage 5083 H111 ont été étudiés. Les échantillons ont été prélevés dans deux tbles différentes,
une tole de 1 mm et une tole de 7 mm. Le plan L-LT a été étudié pour les deux téles, et le plan LT-ST a

également été étudié pour la plaque de 7 mm.

Les échantillons étudiés different de par leurs microstructures, c'est-a-dire leur taille de grains et la
fraction surfacique de particules intermétalliques grossieres. La microstructure est recristallisée avec
des grains équiaxes pour les plans de laminage L-LT 1 mm et L-LT 7 mm ; une hétérogénéité de
microstructure est observée pour le plan travers LT-ST 7 mm, avec prés du plan de laminage une
microstructure recristallisée, et au coeur de la tole, des grains déformés. De plus, les particules
intermétalliques grossiéres sont plus nombreuses sur la téle de 7 mm par comparaison avec celle de 1

mm.

La composition et la structure des films passifs formés sur les échantillons de 1 mm et de 7 mm ont
été analysées par des analyses XPS. De plus, le comportement en corrosion des différents échantillons
a été étudié sur la base des tracés de courbes de polarisation et de mesures d’impédance dans une

solution de NaCl 102 M + 10 M Na,S0s. On retiendra les points énoncés ci-aprés.

1. Le film passif est composé d’'une couche externe d’oxy-hydroxydes d'aluminium comprenant
des especes riches en Mg, avec un gradient de composition chimique dans la direction normale
a la surface, et d’'une couche interne plus homogene, principalement composée d'Al,Os, avec

une quantité réduite d'especes liées a Mg.
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2. 1l ressort des tracés de courbes de polarisation et des mesures d'impédance que les
échantillons de 1 mm présentent des propriétés électrochimiques différentes de celles des
échantillons de 7 mm, en particulier de I'échantillon LT-ST 7 mm. Les échantillons de la téle de
7 mm ont une résistance a la corrosion significativement plus faible que I'échantillon L-LT 1
mm, ce qui se traduit par des valeurs de icorr plus élevées pour les échantillons de 7 mm sur les
tracés de courbe de polarisation. Ces résultats ont été confirmés en combinant des analyses
par spectroscopie d'impédance électrochimique et des analyses XPS. Les résultats montrent
que le comportement en corrosion de l'alliage AA5083 est contrélé par les processus de
dissolution se produisant au niveau des IMCs riches en Mg. La fraction surfacique d’IMCs plus
élevée pour les échantillons de la t6le de 7 mm par rapport a I'échantillon L-LT 1 mm explique
alors le moins bon comportement en corrosion de la tole de 7 mm par rapport a la téle de 1

mm.

3. L'étude de la densité et de la morphologie des piqglres a montré que les piqlres sont plus
profondes pour I'échantillon LT-ST 7 mm, ce qui s'explique par l'influence des joints de grains
(en particulier les HAGBs) sur la propagation des piqlires : pour ce plan, les piglires se
propagent dans la direction L qui est la direction dans laquelle les grains sont allongés, du

moins au cceur de la tole.

Ces résultats ont permis de mettre en évidence des différences de microstructure et de
comportement en corrosion selon les tbles et les plans étudiés. Cependant, I'objectif de la these est
d’étudier le comportement en corrosion des couches formées en milieu marin a la surface des
échantillons. Cette premiére étude constitue donc une bonne base pour mieux comprendre ensuite la

structure de la couche et ses propriétés anticorrosion s’il y a lieu.
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Chapitre 4 : Caractérisation des surfaces modifiées par immersion dans I’eau
de mer

Apres avoir noté des différences sur la microstructure ainsi que sur le comportement en corrosion
des différents échantillons (L-LT 1 mm, L-LT 7 mm et LT-ST 7 mm) du matériau nu, il convient de
s’intéresser a ces mémes échantillons apres immersion dans I’eau de mer de Génes. Les modifications
de surface induites par les micro-organismes peuvent différer selon les échantillons mais elles peuvent
également dépendre du temps d’'immersion dans I’eau de mer a Génes. Afin de vérifier ces hypothéses,
les surfaces modifiées des différents échantillons ont été étudiées sur la base d’analyses MEB-EDS et
GDOES dans le but de déterminer leur composition chimique et leur structure. Pour comprendre le
réle des micro-organismes, des immersions ont également été réalisées en milieu abiotique. Les
échantillons immergés en eau de mer stérilisée ont été analysés de la méme maniere que les

échantillons immergés en eau de mer naturelle a Génes.

4.1.Structure et composition de la couche
4.1.1. Premiéres observations

La Figure 4-1 regroupe des images obtenues par microscope optique (MO) de la surface de
I'échantillon L-LT 1 mm avant (échantillon nu, Figure 4-1 (a)) et aprés une immersion dans I'eau de mer
de Génes pendant 15 jours (Figure 4-1 (c) et (f)), 1 mois (Figure 4-1 (d) et (g)) et 2 mois (Figure 4-1 (e)
et (h)) et aprés une immersion dans I’eau de mer stérilisée (Figure 4-1 (b)). De la méme fagon, la Figure
4-2 montre des images MO de la surface de I'échantillon L-LT 7 mm pour ces mémes cas de figure.
Pour tous les échantillons, les premieres observations visuelles ont montré des différences entre les

surfaces des échantillons nus et celles des échantillons immergés dans |'eau de mer de Génes
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Les modifications survenues a la surface de I'échantillon pendant I'immersion dans I'eau de mer de
Génes ont été associées a la croissance d'une couche qui a pu étre observée a partir de 15 jours
d'immersion [153]. Pour tous les échantillons, la couche s’est avérée hétérogéne, c’est-a-dire qu’elle
ne recouvre pas la totalité de la surface des plaques aussi bien pour le c6té lumiere que pour le coté
ombre, mais cela est d’autant plus vrai pour le c6té ombre. Néanmoins, lorsque la durée de
I'immersion dans I'eau de mer de Génes augmente, la couche devient plus homogéne pour les deux
coOtés, lumiere et ombre. Cependant, quelques piqlres ont été observées apres 2 mois d'immersion
dans I'eau de mer de Génes pour le c6té ombre (fleches dans les Figure 4-1 (h) et Figure 4-2 (g)).
L’observation par MO de la surface d’un témoin abiotique montre des modifications différentes (Figure
4-1 (b)). Un dép6t a également été observé sur la surface de I'échantillon immergé pendant un mois
en eau de mer stérilisée, mais une premiére inspection visuelle a suggéré un dépot plus hétérogéne et
plus fin. De plus, la surface de I'échantillon est couverte de nombreuses piqglres (indiquées par les
fleches), ce qui suggére que la couche formée dans I'eau de mer stérilisée est moins protectrice que

celle formée dans I'eau de mer de Génes pour le méme temps d’immersion.
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Chapitre 4 : Caractérisation des surfaces modifiées par immersion dans I’eau de mer

4.1.2. Observations en coupe au MEB
Des observations en coupe ont été réalisées au MEB. La Figure 4-3 montre les résultats obtenus
pour la couche formée sur I’échantillon L-LT 1 mm aprées 1 mois d’immersion en eau de mer stérilisée
(Figure 4-3 (a)), et aprés immersion en eau de mer a Génes, pour le c6té lumiére, sur les échantillons

L-LT 1 mm (Figure 4-3 (b) a (d)), L-LT 7 mm (Figure 4-3 (e) a (g)) et LT-ST 7 mm (Figure 4-3 (h) a (j)).

Figure 4-3 : Images MEB montrant la couche formée pendant I'immersion (a) dans 'eau de mer stérilisée (1

mois) pour I’échantillon L-LT 1 mm, et dans I'’eau de mer a Génes (cété lumiére) pour les échantillons L-LT 1 mm
(b) 15 jours, (c) 1 mois et (d) 2 mois, pour les échantillons L-LT 7 mm (e) 15 jours, (f) 1 mois et (g) 2 mois, et pour

les échantillons LT-ST 7 mm (h) 15 jours, (i) 1 mois et (j) 2 mois.

La couche est fissurée, ce qui pourrait étre d( au vide dans le MEB-EDS, mais semble adhérer au

substrat. Elle est hétérogéne, et ne recouvre pas toute la surface de la plaque. De plus, les observations
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suggerent une épaisseur de couche croissante avec le temps d’'immersion dans I’eau de mer. Enfin, la
couche semble plus épaisse pour la plague de 7 mm, en particulier pour I’échantillon LT-ST 7 mm, par
rapport a I’échantillon de 1 mm. Des conclusions similaires sont obtenues pour le c6té ombre de tous

les échantillons. On note aussi que la couche développée en eau de mer stérilisée semble plus fine.

4.1.3. Evaluation de I'épaisseur de la couche

Afin d'obtenir des données consolidées concernant |'épaisseur de la couche formée pendant
I'immersion, ce paramétre structurel a été déterminé par des observations MEB effectuées sur des
coupes transversales préparées pour les échantillons immergés dans |I'eau de mer de Génes et dans
I'eau de mer stérilisée. Les résultats sont présentés dans la Figure 4-4 pour les c6tés lumiere et ombre
des échantillons L-LT 1 mm, L-LT 7 mm et LT-ST 7 mm aprés 15 jours, 1 mois et 2 mois d’immersion
dans I'eau de mer de Génes. A titre de comparaison, les résultats ont également été présentés pour
I'échantillon L-LT 1 mm immergé pendant 1 mois dans de I'eau de mer stérilisée. Pour chaque
condition, par exemple I'échantillon L-LT 1 mm immergé dans I'eau de mer de Génes pendant 1 mois,
les mesures ont été effectuées sur deux échantillons préparés en méme temps avec exactement la
méme procédure. Ainsi, pour chaque échantillon, I'épaisseur de la couche a été mesurée sur une
longueur d'environ 1,4 cm, ce qui correspond a environ 20 mesures par échantillon. Cela signifie que,
pour chaque condition, 40 mesures ont été effectuées. Cette analyse statistique est illustrée par une
représentation en moustache. Considérant que I'épaisseur de la couche n'est pas homogéne (Figure
4-1, Figure 4-2 et Figure 4-3), cela a conduit a une grande dispersion sur les valeurs données dans la
Figure 4-4. Cependant, étant donné cette analyse statistique de |'épaisseur, nous avons supposé que

les valeurs moyennes obtenues pour |'épaisseur sont pertinentes.

Tout d'abord, en ce qui concerne le coté lumiére, la Figure 4-4 (a) montre qu'une couche plus
épaisse s'est formée sur la plaque de 7 mm par rapport a la plague de 1 mm, indépendamment du
temps d’immersion, ce qui a confirmé les résultats précédents (Figure 4-3). De plus, pour les plaques
de 7 mm, des différences dans I'épaisseur de la couche ont été observées entre les deux plans L-LT et
LT-ST. En effet, pour des temps d’immersion longs, c'est-a-dire aprés 1 et 2 mois d'immersion, la
couche est plus épaisse sur le plan LT-ST 7 mm que sur le plan L-LT 7 mm. Une influence de I'exposition
au soleil (lumiére ou ombre) sur la croissance de la couche a aussi été observée, avec en particulier
une dispersion plus forte des valeurs d'épaisseur pour le c6té ombre par rapport au c6té lumiere, en
accord avec les observations précédentes faites en MO (Figure 4-1 et Figure 4-2). Cependant,
globalement, méme pour le c6té ombre, la couche est plus épaisse pour les échantillons LT-ST 7 mm

par rapport aux échantillons L-LT 1 mm et L-LT 7 mm, pour les temps d’immersion les plus longs. Enfin,
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I'analyse statistique de I'épaisseur de la couche a confirmé que la couche formée dans I'eau de mer

stérilisée est significativement plus fine que celle formée dans I'eau de mer de Génes.
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Figure 4-4 : Epaisseur de la couche formée lors de I'immersion sur le c6té lumiére (a) et le cé6té ombre (b) dans
I'eau de mer de Génes pendant 15 jours, 1 mois et 2 mois. Les résultats sont donnés pour les échantillons L-LT 1
mm, L-LT 7 mm et LT-ST 7 mm de I'alliage AA5083 Al-Mg. Les résultats obtenus pour I'échantillon L-LT 1 mm

immergé dans de I'eau de mer stérilisée pendant 1 mois sont donnés a titre de comparaison.

4.1.4. Composition de la couche

Pour aller plus loin dans la caractérisation des couches formées dans I'eau de mer a Génes, la
composition de ces couches a été déterminée. La distribution des principaux éléments chimiques
détectés dans les couches a été analysée en tragant des cartes SEM-EDS en utilisant des échantillons
en coupe transversale (Figure 4-5), et des profils GD-OES de la couche au substrat (Figure 4-6, Figure
4-7, Figure 4-8 et Figure 4-9). La Figure 4-5 montre les résultats obtenus pour la couche formée
pendant 15 jours d’'immersion dans I'eau de mer de Génes sur le c6té lumiere des échantillons L-LT 1
mm (Figure 4-5 (a) a (d)), L-LT 7 mm (Figure 4-5 (e) a (h)) et LT-ST 7 mm (Figure 4-5 (i) a (1)). La couche
contient principalement de l'oxygene, de l'aluminium et du magnésium, avec une distribution
homogéne de I'0 et de I'Al a l'intérieur de la couche (Figure 4-5 (b) et (c) pour I'échantillon L-LT 1 mm,
Figure 4-5 (f) et (g) pour I'échantillon L-LT 7 mm, et Figure 4-5 (j) et (k) pour I'échantillon LT-ST 7 mm),
tandis que le Mg est principalement présent dans un film mince sur la partie externe de la couche
(Figure 4-5 (d), (h) et (I) pour les échantillons L-LT 1 mm, L-LT 7 mm et LT-ST 7 mm, respectivement).
Des conclusions similaires sont obtenues pour le c6té lumiere et le c6té ombre pour tous les temps

d’immersion (1 mois et 2 mois) et pour tous les échantillons.
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Figure 4-5 : (a), (e) et (i) Images MEB montrant la couche formée pendant I'immersion sur les échantillons L-LT 1
mm, L-LT 7 mm et LT-ST 7 mm, respectivement, apres 15 jours d’immersion dans I'eau de mer de Génes (cété
lumiére). Les cartes MEB-EDS correspondantes pour Al, O et Mg sont données en (b), (c) et (d), respectivement,
pour l'échantillon L-LT 1 mm, en (f), (g) et (h), respectivement, pour I'échantillon L-LT 7 mm, et en (j), (k) et (I),

respectivement, pour I’échantillon LT-ST 7 mm.

Les profils GD-OES tracés pour des échantillons immergés dans |'eau de mer de Génes (Figure 4-6,
Figure 4-7, Figure 4-8 et Figure 4-9) ont confirmé ces résultats. Intéressons-nous d'abord aux résultats

obtenus pour I'échantillon L-LT 7 mm_15 jours_L (Figure 4-6 et Figure 4-7). Pour le signal de
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I"aluminium, de la surface de I'échantillon au substrat, un plateau correspondant a une faible quantité
d'Al a d'abord été observé, suivi d'une augmentation du signal de Al avant une stabilisation a une
qguantité plus élevée d'Al. En paralléle, pour le signal de I'oxygéne, un plateau montrant une quantité
élevée de O a été observé pour les mémes profondeurs de décapage que pour le plateau observé pour
le signal de Al (jusqu’a 2 um de profondeur de décapage), suivi d'une diminution du signal de O et
d'une stabilisation a une intensité plus faible. L'analyse des signaux correspondant a ces 2 éléments
permet d'identifier 3 zones différentes : une premiere zone identifi€e comme la couche formée, une
seconde zone nommée zone interfaciale, et une troisieme zone qui correspond au substrat (lignes en
pointillés sur les figures). Il n'a pas été possible de distinguer la couche formée lors de I'immersion et
la zone interfaciale sur les images MEB. Les profils GDOES ont également montré la présence
d’hydrogéne a l'intérieur de la couche avec un enrichissement en H a I'extréme surface ainsi que dans
la zone interfaciale. Les résultats montrent ainsi que la couche est un oxy-hydroxyde d'aluminium avec
un enrichissement en magnésium a I'extréme surface probablement lié a la formation d'un oxyde ou
d'un hydroxyde de magnésium, en accord avec les cartes MEB-EDS décrites ci-dessus (Figure 4-5).
D'autres éléments ont également été détectés lors des analyses GDOES, a savoir le calcium et le soufre,
avec un enrichissement en Ca dans la zone interfaciale et un enrichissement en S a la fois dans

I'extréme surface et dans la zone interfaciale.

La Figure 4-6 montre également les profils GDOES tracés pour le c6té lumiere pour I'échantillon L-
LT 7 mm aprés 1 mois et 2 mois d’'immersion dans I'eau de mer de Génes, ce qui permet de déterminer
I'influence du temps d’immersion sur la composition et I'épaisseur de la couche formée. Les mémes
éléments ont été détectés, et la forme globale des profils pour tous les éléments est similaire quel que
soit le temps d’'immersion : ainsi les 3 zones (couche, une zone interfaciale et le substrat) ont pu étre
identifiées pour tous les échantillons. Cependant, I'augmentation abrupte du signal de Al a été
déplacée vers les profondeurs de décapage plus importantes quand le temps d’'immersion augmente,
et le plateau correspondant a une quantité élevée d'Al a été atteint aprés 3,5, 4,5 et 5 um pour les
couches formées apres 15 jours, 1 mois et 2 mois, respectivement. Le signal de I'oxygéne permet de
confirmer I"évolution de I'épaisseur de la couche en fonction du temps d’immersion. La diminution
abrupte du signal de O se déplace vers les profondeurs de décapage plus longues (2,4 et 2,7 um). De
plus, il est intéressant de noter I'enrichissement significatif en O a I'extréme surface aprés 1 et 2 mois
qui pourrait étre lié a I'enrichissement en Mg a l'extréme surface de la couche formée pendant
I'immersion en particulier aprés 2 mois. Cet enrichissement est d’ailleurs d’autant plus fort que la
couche est épaisse. Le décalage des profils GDOES a également été observé pour les autres éléments ;

de plus, l'intensité des pics de S, H et Ca dans la zone interfaciale augmente avec la durée de
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I'immersion. Toutes ces observations renforcent donc la conclusion que I'épaisseur de la couche

augmente lorsque la durée de I'immersion dans I'eau de mer de Génes augmente.
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Figure 4-6 : Profils GDOES (Al, O, S, H, Ca et Mg) tracés pour I'échantillon L-LT 7 mm (cété lumiére) aprés 15

jours, 1 mois et 2 mois d’immersion dans I'eau de mer de Génes.

Sur la Figure 4-7 sont reportés les profils GDOES tracés pour I'échantillon L-LT 7 mm apreés 15 jours
d’immersion dans I'eau de mer de Génes pour les cotés lumiere et ombre, ce qui permet de déterminer

I'influence de I'exposition a la lumiére sur la composition et I'épaisseur de la couche. Les résultats
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obtenus pour le c6té ombre mettent en évidence que la couche formée pendant I'immersion contient
les mémes éléments que la couche formée du c6té lumiére, a savoir Al, O, S, H, Ca et Mg. De plus, des
évolutions similaires (méme forme) des profils des éléments Al et O sont observées pour les cotés
lumiere et ombre permettant de distinguer la couche formée, la zone interfaciale et le substrat. La
présence de H et de Mg en extréme surface indique que la couche formée du c6té ombre est
également un oxy-hydroxyde d'aluminium avec un enrichissement en magnésium a |'extréme surface.
Un enrichissement en Ca dans la zone interfaciale et un enrichissement en S a la fois dans I'extréme
surface et dans la zone interfaciale ont également été détectés. Cependant, a I'exception du signal de
I'O, tous les profils sont décalés vers les profondeurs plus importantes pour le c6té lumiére par rapport
au coté ombre. Ce résultat suggere une épaisseur de couche formée plus importante pour le coté

lumiére par rapport au coté ombre.
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Figure 4-7 : Profils GDOES (Al, O, S, H, Ca et Mg) tracés pour les échantillons L-LT 7 mm apreés 15 jours

d’immersion dans I'eau de mer de Génes pour les c6tés lumiére et ombre.

De fagon a analyser l'influence de la microstructure de I'alliage sur les couches développées
pendant I'immersion dans I'eau de mer, les résultats obtenus sur le signal de Mg pour I'échantillon L-
LT 7 mm ont été comparés a ceux obtenus pour I'échantillon L-LT 1 mm (Figure 4-8). Cette comparaison
montre non seulement que la quantité de Mg en extréme surface est plus faible, mais aussi que
I'enrichissement en Mg ne s'est produit que pour une plus longue période d’immersion (1 mois) pour
I'échantillon L-LT 1 mm par rapport a I'échantillon L-LT 7 mm. Ce résultat est cohérent avec la

composition des 2 plaques (teneur en Mg plus faible dans I'échantillon de 1 mm) et montre une
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influence de la microstructure de I'alliage sur la croissance de la couche pendant I'immersion dans

I'eau de mer de Génes.
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Figure 4-8 : Profils GDOES du magnésium tracés pour les échantillons (a) L-LT 7 mm et (b) L-LT 1 mm aprés 15

jours, 1 mois et 2 mois d’immersion.

Pour aller plus loin dans I'analyse de l'influence de la microstructure de I'alliage sur I'épaisseur et la
composition de la couche formée pendant I'immersion, des profils GDOES des autres éléments ont
également été tracés pour I'échantillon L-LT 1 mm. Les résultats sont présentés pour les échantillons
ayant subi 15 jours d’'immersion dans I'eau de mer de Génes dans la Figure 4-9. lls permettent de
distinguer la couche, la zone interfaciale et le substrat comme pour I'échantillon L-LT 7 mm.
Cependant, comme précédemment noté pour le signal de Mg, les quantités de S et H sont globalement
plus importantes dans la couche formée sur I'échantillon L-LT 7 mm que sur I'échantillon L-LT 1 mm.
En outre, I'analyse de tous les signaux, a I'exception de celui de I'O, a suggéré que la couche est plus
épaisse sur I'échantillon de 7 mm que sur celui de 1 mm. Lorsque I'immersion dans I'eau de mer de
Génes est plus longue, c'est-a-dire 1 mois (Figure 4-10), on observe un épaississement de la couche
formée par rapport a I'échantillon immergé pendant 15 jours (Figure 4-9), comme pour I'échantillon L-
LT 7 mm. Il est également intéressant de noter que, apres 1 mois d’'immersion dans I'eau de mer de
Génes, les variations abruptes des signaux Al et O ont été observées pour des profondeurs de décapage
similaires pour les échantillons de 1 mm et de 7 mm, ce qui suggére que, pour cette durée d'immersion,
les couches formées sur les échantillons L-LT 1 mm et L-LT 7 mm ont une épaisseur similaire.
Cependant, comme observé dans la Figure 4-5, I'hétérogénéité de I'épaisseur de la couche ne peut pas
étre négligée. Par conséquent, il est préférable de garder en mémoire les résultats issus de I'analyse

statistique de I'épaisseur de la couche.

116



Chapitre 4 : Caractérisation des surfaces modifiées par immersion dans I'eau de mer

i . : 4.0
40 | ; Aluminium . Oxygeéne
35F ' ' '
F 3.0
30 F
o5 £ 2.5
20 f 20
15 F : : 15
10F 1.0
5E ; § ——L-LT7mm| 05}
b L-LT 1 mm : , . ) )
0 [T 0.0F ; : LA BARAN S B
C : : Soufre - : ; Hydrogéne
Sos| S1.0
\E') ‘O
20.6-
3
Z04
0.2 f
0.0 ! 9
o Calcium . Magnésium
6_
5_
4F
3_
2_
l:
O s b by by an s VTt Tty

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Profondeur (um) Profondeur (um)

Figure 4-9 : Profils GDOES (Al, O, S, H, Ca et Mg) tracés pour les échantillons de L-LT 1 mm et L-LT 7 mm aprés 15

jours d’immersion dans I'eau de mer de Génes (les résultats sont donnés pour le cété lumiére).

Discussion

Les résultats décrits ci-dessus pour les échantillons apres immersion dans I'eau de mer de Génes sont
en accord avec d'autres études [118], [154]. Jaume et al. [118] ont observé une couche présentant une
double structure pour le méme alliage AA 5083 Al-Mg immergé dans de I'eau de mer avec un marais
salant utilisé comme source de micro-organismes : une couche interne dense et amorphe riche en O,

Si et Ca et une couche externe poreuse riche en Mg. Shen et al. [114] ont montré la formation d'une
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couche protectrice de CaMg(COs), sur I'alliage d’aluminium 2A14 dans I'eau de mer inoculée par la
bactérie B. subtilis : la formation de ce composé chimique peut étre due aux interactions entre les
activités microbiennes et I'eau de mer contenant des ions Ca* et Mg?*. D'autres auteurs ont également
observé la formation d'un film hybride organique-inorganique composé de matiére organique
(caractérisée par des pics de liaison C-H et O-H) et de calcite ((Mgo,06aCa0,936)CO3) sur un acier apres 14
jours d'immersion dans un milieu de bouillon marin contenant différentes souches de bactéries
Pseudoalteromonas lipolytica [109]. De plus, Dupraz et al. [155] ont également montré la précipitation
de CaCOs due a I'activité de micro-organismes, produisant du CO; a des concentrations permettant la
formation de CaCOs. Par ailleurs, la présence de S dans nos échantillons aprés immersion dans I'eau
de mer de Génes pourrait également étre due a I'activité métabolique d'une espéce spécifique, les SRB
(Bactéries Sulfato-Réductrices), classiquement attribué a la corrosivité du H,S [156]. Cependant, nos
analyses n'ont pas fait la distinction entre les espéces de sulfate et de sulfure ; par conséquent, la
détection de S pourrait également résulter uniguement de l'incorporation de sulfate provenant de

I'eau de mer de Génes.

Pour appuyer les explications ci-dessus, et bien que les mécanismes de croissance de la couche
pendant I'immersion dans I'eau de mer de Génes et l'influence des micro-organismes sur ce processus
n'aient pas fait I'objet de cette thése, il est intéressant de comparer les résultats obtenus sur les
échantillons immergés en eau de mer avec les échantillons immergés en eau de mer stérilisée (témoin
abiotique) sur les profils GDOES tracés pour I'échantillon L-LT 1 mm aprés 1 mois d’immersion (Figure

4-10).
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—— L-LT 7 mm immergé dans I'eau de mer de Génes
—— L-LT 1 mm immergé dans I'eau de mer de Génes
—— L-LT 1 mm immergé dans I'eau de mer sterilisée
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Figure 4-10 : Profils GDOES (Al, O, S, H, Ca et Mg) tracés pour des échantillons L-LT 1 mm_1 mois_L et L-LT 7

mm_1 mois_L et pour le témoin abiotique L-LT 1 mm_1 mois_S.

Les mémes éléments (Al, O, S, H, Ca et Mg) ont été détectés sur I'échantillon immergé en eau de
mer stérilisée. Les signaux Al et O ont montré une forme globale similaire a celle observée pour les
échantillons immergés dans I'eau de mer de Génes, ce qui permet de distinguer 3 zones sur le profil
de I’échantillon immergé en eau de mer stérilisée : une couche, une zone interfaciale et le substrat.
L'enrichissement en H a la surface de I'échantillon a montré que la couche formée dans I'eau de mer
stérilisée est également une couche d'oxy-hydroxyde. Cependant, I'augmentation abrupte du signal Al

et la diminution abrupte du signal O se sont produites pour des profondeurs de décapage plus courtes
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(1 um) pour I'échantillon immergé pendant 1 mois dans I'eau de mer stérilisée par rapport a
I'échantillon L-LT 1 mm immergé pendant 1 mois dans |'eau de mer de Génes : ceci montre que la
couche formée dans I'eau de mer stérilisée est significativement plus fine que celle formée pendant

I'immersion dans I'eau de mer de Génes en accord avec les résultats de la figure 4-4.

En outre, la couche formée dans I'eau de mer stérilisée contient également du S, mais, dans ce cas,
cela ne peut pas étre attribué a I'activité des micro-organismes. Ce résultat a donc montré que le S,
provenant probablement des ions sulfates contenus dans I'eau de mer stérilisée, peut étre incorporé
dans la couche pendant sa croissance. Ceci suggere, comme mentionné précédemment, que la
qguantité de S détectée pour I'échantillon immergé dans I'eau de mer de Génes est probablement liée,
au moins en partie, au S incorporé sous forme d'ions sulfates provenant de I'eau de mer de Génes.
Cependant, la présence de S sous forme d'ions sulfures dans la couche formée dans |'eau de mer de
Génes, due a l'activité de micro-organismes, ne peut pas étre exclue ; cette hypothése a été renforcée
par la quantité plus élevée de S dans la couche formée dans I'eau de mer de Génes par rapport a celle
formée dans I'eau de mer stérilisée (Figure 4-10). De méme, la quantité de Ca est significativement
inférieure dans la couche formée dans I'eau de mer stérilisée par rapport a celle formée dans I'eau de
mer de Génes. Encore une fois, cela pourrait s'expliquer en considérant que, pour I'échantillon
immergé dans I'eau de mer stérilisée, la quantité de Ca est seulement liée a la présence d'espéces de
Ca dans l'eau de mer, le Ca étant simplement incorporé dans la couche pendant sa croissance. Au
contraire, la quantité élevée de Ca dans la couche formée sur I'échantillon immergé dans I'eau de mer
de Génes suggére que le Ca est incorporé dans la couche a partir des especes de Ca présentes dans
I'eau de mer, mais que sa présence a l'intérieur de la couche est également le résultat de I'activité des
micro-organismes. Enfin, il est également important de noter la trés grande quantité de Mg a l'intérieur
de la couche formée dans I'eau de mer stérilisée, alors que le Mg n’est observé qu'a I'extréme surface
pour les échantillons immergés dans I'eau de mer de Génes. Ce résultat confirme que I'échantillon est
beaucoup plus réactif en I'absence de micro-organismes, et que la couche formée est significativement

moins protectrice que celle formée dans I'eau de mer de Génes.

4.2. Influence d’une sollicitation mécanique sur la croissance de la couche

Des éprouvettes de traction polies au papier SiC 240 ont été immergées dans I'eau de mer de
Génes pendant 15 jours, 1 mois et 2 mois, en étant sollicitées en flexion (utilisation d’un bati de flexion
4 points) afin d’étudier I'influence de I'application d’une sollicitation mécanique sur la formation de la
couche sur I'alliage 5083. A titre d’exemple, la Figure 4-11 montre des images de la surface d’'une

éprouvette L-LT 7 mm avant (éprouvette nue, Figure 4-11 (a)) et aprés une immersion dans |'eau de
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mer de Génes pendant 15 jours (Figure 4-11 (b)), 1 mois (Figure 4-11 (c)) et 2 mois (Figure 4-11 (d))
sous sollicitation mécanique. Les essais ont été réalisés dans des bains a I'abri du soleil ; ainsi, aucun

effet de la luminosité ne peut étre recherché.

L-LT 7mm 15 jours 1 mois 2 mois

Figure 4-11 : Images montrant la surface des éprouvettes L-LT 7 mm (a) avant, et aprés une immersion
dans des bains contenant de I'’eau de mer de Génes pendant (b) 15 jours, (c) 1 mois et (d) 2 mois sous

sollicitation mécanique.

Comme pour les échantillons immergés dans I'eau de mer de Génes sans sollicitation mécanique,
des modifications de surface, associées a la croissance d’une couche (Figure 4-12), sont observées pour
les éprouvettes de traction immergées sous sollicitation mécanique dans de I'eau de mer de Génes
(Figure 4-11). La couche semble plus homogéne pour les éprouvettes de traction que pour les
échantillons immergés sans sollicitation mécanique (Figure 4-2). Cette homogénéité est observée
quelle que soit la durée d’'immersion. Aucune piqlre n’a été observée sur les éprouvettes de traction
apres 2 mois d’immersion sous sollicitation mécanique dans I'eau de mer de Génes. En revanche, une
poudre blanche est observée sur les cotés des éprouvettes, au niveau de la protection en silicone, pour
toutes les durées d’'immersion. Cela suggere que la surface contenue sous le silicone a été corrodée.
Ces observations mettent en évidence le caractere protecteur de la couche formée dans I'eau de mer

de Génes.
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Figure 4-12 : Image MEB montrant la couche formée sous sollicitation mécanique sur les éprouvettes L-LT 7

mm aprés une immersion dans des bains contenant de I'eau de mer de Génes pendant 15 jours.

Afin de caractériser I'épaisseur de la couche formée sur les éprouvettes immergées sous
sollicitation mécanique dans de I'eau de mer, des observations MEB sur des coupes transversales ont
été réalisées de maniére identique a ce qui avait été fait pour les échantillons immergés sans
sollicitation mécanique. Les résultats sont présentés dans la Figure 4-13 pour les éprouvettes L-LT 1
mm et L-LT 7 mm aprées 15 jours, 1 mois et 2 mois d’'immersion sous sollicitation mécanique. Tout
d'abord, les résultats montrent une couche plus épaisse sur la plaque de 7 mm par rapport a la plaque
de 1 mm, pour toutes les durées d’immersion. De plus, pour les plaques de 1 mm comme pour celles
de 7 mm, I'épaisseur de la couche augmente Iégerement avec le temps d'immersion dans I’eau de mer
a Génes. Ces résultats sont en accord avec les résultats précédents (Figure 4-4, Figure 4-6 et Figure
4-9) qui mettent en évidence I'influence de la microstructure et du temps d’immersion sur la formation
de la couche. Ainsi, la sollicitation mécanique ne semble pas avoir d’influence sur les mécanismes de
formation de la couche. Cependant, pour les deux plaques et quel que soit le temps d’'immersion,
I’épaisseur de la couche développée sur les éprouvettes de traction immergées sous sollicitation
mécanique dans de I'eau de mer de Génes est plus faible que celle obtenue pour les échantillons
immergés dans I'eau de mer de Génes sans sollicitation mécanique. Par exemple, I'échantillon L-LT 1
mm a une épaisseur de couche d’environ 3 um et 1,1 um aprés immersion dans I’'eau de mer de Génes
sans et sous sollicitation mécanique, respectivement. Ces résultats mettent ainsi clairement en
évidence une influence de la sollicitation mécanique sur la croissance de la couche. Néanmoins, il
aurait été nécessaire de réaliser d’autres essais pour pouvoir discuter de ces effets plus longuement.
En effet, on ne peut pas omettre, par exemple, de s’interroger sur I'influence des conditions physico-

chimiques locales sur la croissance de la couche : dans le bati de flexion, les éprouvettes ne sont pas
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exposées a I'eau de mer de Génes dans des conditions équivalentes a celles des autres échantillons, le
milieu étant plus confiné au niveau du bati de flexion. Il s’agira donc, dans I'avenir, de faire des essais
complémentaires pour obtenir des résultats plus robustes quant a l'influence d’une sollicitation

mécanique sur la croissance de la couche en milieu marin.
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Figure 4-13 : Epaisseur de la couche formée lors de I'immersion dans I'eau de mer de Génes pendant 15
jours, 1 mois et 2 mois. Les résultats sont donnés pour les échantillons L-LT 1 mm et L-LT 7 mm de l'alliage

AA5083 Al-Mg. Les échantillons étaient sollicités en flexion lors de I'immersion.

4.3.Conclusions

La couche formée a la surface d'un alliage 5083 H111 en présence de micro-organismes, pendant
différents temps d’immersion dans I'eau de mer naturelle, a été caractérisée a |'aide du MEB-EDS et
de la GDOES, et I'influence de la sollicitation mécanique sur la croissance de la couche a été étudiée.
La couche a une structure et une composition similaires pour les échantillons L-LT 1 mm, L-LT 7 mm et

LT-ST 7 mm.

e Elle correspond a une couche d'oxy-hydroxyde séparée du substrat par une zone interfaciale.
La couche est principalement composée de O et d'Al, qui sont distribués de maniere homogene
a l'intérieur de celle-ci, et contient également du Mg, qui est essentiellement présent dans sa
partie externe. Le S a également été détecté a la fois dans la partie externe de la couche et
dans la zone interfaciale, et le Ca est principalement présent dans la zone interfaciale. La

couche est plus épaisse pour les échantillons LT-ST de 7 mm par rapport aux échantillons L-LT
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de 1 mm et L-LT de 7 mm, ce qui montre une influence de la microstructure du substrat sur la

formation et la croissance de la couche.

e Lorsque I'échantillon L-LT 1 mm a été immergé dans de I'eau de mer stérilisée, c'est-a-dire en
I'absence de micro-organismes, une couche plus fine s'est formée a la surface de I'échantillon.
Cette couche est également une couche d'oxy-hydroxyde, mais avec une quantité plus faible
de S et de Ca, et une quantité significativement plus élevée de Mg. Ce résultat a démontré
I'influence des micro-organismes sur la croissance de la couche. Cependant, les mécanismes
de croissance de la couche dans des conditions biotiques ne sont pas au centre de |'étude ; ils

seront analysés dans des travaux futurs.

La couche formée sous sollicitation mécanique dans I'eau de mer de Génes est plus épaisse pour la
plague de 7 mm par rapport a la plague de 1 mm, ce qui confirme I'influence de la microstructure du
substrat sur la formation et la croissance de la couche. La couche est également plus fine pour les
éprouvettes de traction immergées sous sollicitation mécanique que pour les échantillons immergés
dans I'eau de mer de Génes, ce qui démontre une influence de I'état de contraintes sur la croissance

de la couche.
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Chapitre 5 : Influence des modifications de surface sur les propriétés en
service de I'alliage d’aluminium 5083

Ce chapitre vise a caractériser les propriétés en service, et en particulier le comportement en
corrosion, du matériau revétu. Dans un premier temps, I'impact de la formation de la couche lors de
I’'exposition au milieu marin sur les propriétés mécaniques de l'alliage 5083 sera étudié. Le
comportement en corrosion du matériau revétu sera ensuite étudié en le comparant avec celui du
matériau de référence (matériau nu), mais aussi avec un témoin abiotique (échantillons immergés

dans I'eau de mer stérilisée).

5.1.Impact de la modification de surface sur les propriétés mécaniques de I’alliage

Rappelons que l'idée principale du projet MICOATEC est de reproduire en milieu abiotique la
couche observée apres exposition au milieu marin naturel, cette couche semblant présenter des
propriétés anticorrosion. Il est donc important de vérifier ces propriétés ; toutefois, il est aussi
nécessaire de vérifier tout d’abord que la croissance de cette couche n’induit pas d’abattement des
propriétés mécaniques de I'alliage, ce qui serait préjudiciable pour une utilisation ultérieure. Pour cela,
des essais de traction ont été réalisés sur des éprouvettes de 1 mm et de 7 mm ayant été immergées,
sans et avec sollicitation mécanique, a Génes pendant 15 jours, 1 mois et 2 mois : ces expositions sont
appelées immersion simple (IS) et immersion sous contrainte (ISM), respectivement. Pour s’assurer de
la reproductibilité des résultats, les essais de traction ont été réalisés sur 2 échantillons/tdles pour les
éprouvettes immergées IS. En revanche, pour des raisons liées a un nombre restreint d’échantillons,

seule une éprouvette/tble a été testée dans le cas de I'immersion ISM.

5.1.1. Influence de la formation de la couche en eau de mer a Génes sur les

propriétés mécaniques de I’alliage

Dans une premiere étape, les éprouvettes immergées en milieu marin sans sollicitation mécanique
ont été étudiées. L’attention est tout d’abord portée aux éprouvettes immergées IS de la téle de 1 mm
(Figure 5-1 (a)). Le phénomeéne de Llders et I'effet Portevin-Le Chatelier (PLC) sont évidents pour les
éprouvettes nues comme revétues quelle que soit la durée d’'immersion. De plus, comme pour le
matériau nu, |'effet Portevin-Le Chatelier (PLC) se traduit pour les éprouvettes revétues par des bandes

de type A suivies de bandes de type B. Une légére diminution de la contrainte d’écoulement est notée
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pour les éprouvettes immergées par rapport aux éprouvettes nues. Les principales grandeurs
caractéristiques des propriétés mécaniques en traction de I'alliage, issues des essais de traction, sont
reportées dans l'insert de la Figure 5-1 (a). Les valeurs de la limite d’élasticité Reg» et de la résistance
maximale a la traction Rm des éprouvettes immergées pendant 15 jours et 1 mois (Reo2: 150 et 149
MPa, et Rn : 300 et 302 MPa, pour 15 jours et 1 mois d’immersion, respectivement) sont similaires a
celles des éprouvettes nues (Reo2 = 148 MPa et Ry, = 300 MPa) ; I'éprouvette immergée pendant 2 mois
présente quant a elle une limite d’élasticité et une résistance maximale (Reo2: 142 MPa et R : 287
MPa et) un peu plus faibles que I'éprouvette nue, traduisant un trés léger abattement des propriétés
mécaniques apres 2 mois d'immersion en milieu marin (chute de 4 % sur le Rm). Pour ce qui concerne
I'allongement a rupture A, il est difficile de relever une vraie tendance, et les différences observées ne

semblent pas significatives.

350 350 p
@ O s it
300 | VAR 300 - mmj'J'W*'ﬂN“”“
) '\ ] 'W'“‘
v
_ 250 F _ 250 F ‘J‘W -
3 R, {MPa) R (MPa) A (%) © E R,, (MPa) R (MPa) A (%)
= 500 148+5 300+5 13+2 2200- # Nu 169+12 321+2 17#1
P 150+2 300+2 11+1 @ 15jours 172+4  320+0 13+1
.% 149+1 302+1 16+1 = 1mois  184+8  325+3 141
5 150 142+4  287+9 14%1 5 150 2mois 1862  321+9 1242
o \ o
(§)
L)100r~ 100
Nu Nu
—— 15 jours | —— 15 jours
S0F —— 1 mois 50 ; —— 1 mois
2 mois t 2 mois
0 'R FEEEE FEERE FEETE FEETE PEETE P Es PR | T O AR FEETE FEETE FEETE FRER T FUEEE PR T PR T P
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Déformation (%) Déformation (%)

Figure 5-1 : Courbes contrainte/déformation et valeurs des paramétres caractéristiques extraites des courbes de

traction des échantillons (a) L-LT 1 mm et (b) L-LT 7 mm.

Les courbes contrainte-déformation ont également été tracées pour la téle de 7 mm ayant été
immergée en milieu marin sans sollicitation mécanique. Les résultats sont présentés sur la Figure 5-1
(b). Les courbes obtenues pour les éprouvettes revétues sont de la méme forme que celles des
éprouvettes nues, et ne présentent que des instabilités de type PLC qui se manifestent par des bandes
de type A suivies de bandes de type B. Aucune diminution de la contrainte d’écoulement apres
immersion n’est observable. Comme pour les éprouvettes L-LT 1 mm (Figure 5-1 (a)), les valeurs des
grandeurs caractéristiques des propriétés mécaniques en traction ont été extraites des courbes

contrainte-déformation (insert dans la Figure 5-1 (b)). On reléve que les valeurs de Reo et de R, sont
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similaires pour les éprouvettes revétues par rapport aux éprouvettes nues. En revanche, un
abattement non négligeable de I'allongement a rupture A est observé pour toutes les éprouvettes
revétues par rapport aux éprouvettes nues. Cela mériterait d’étre vérifié et expliqué. On pourrait

notamment s’interroger sur une éventuelle fragilisation par I’'hydrogene de I'alliage en lien avec de

I’hydrogéne produit suite aux processus électrochimiques, mais, en I'état, il est impossible de statuer.

Les résultats obtenus montrent donc que, pour la tole de 1 mm, un léger abattement de la
contrainte d’écoulement et de Rn est observé, en particulier pour des temps longs d’immersion. Pour
latole de 7 mm, un effet de 'immersion en milieu marin est observable sur les valeurs de I'allongement
a rupture, méme pour les temps courts d’immersion. Ces résultats suggerent qu’'une étude
approfondie de I'effet de la croissance de la couche sur les propriétés mécaniques de I'alliage 5083
devra étre menée lors de développements ultérieurs, de facon a vérifier qu’il n’y ait pas d’abattement
rédhibitoire des propriétés mécaniques de I'alliage revétu. Notons par ailleurs que les éprouvettes
revétues L-LT 7 mm présentent des propriétés mécaniques (Rm et Reo2) Un peu plus importantes que
les éprouvettes revétues L-LT 1 mm, ce qui avait déja été observé sur les éprouvettes nues de ces 2
toles (voir paragraphe 3.1.3 du chapitre 3), et se retrouve logiquement vu les faibles effets de

I'immersion en milieu marin.

La Figure 5-2 présente les facieés de rupture obtenus a l'issue des essais de traction pour les
échantillons L-LT 1 mm et L-LT 7 mm immergés dans I'eau de mer a Génes. Ces faciés sont similaires a
ceux obtenus sur échantillons nus (Figure 3-6), c’est-a-dire qu’ils présentent des cupules synonymes
de fracture ductile. Aucune différence significative n’a été mise en évidence entre les éprouvettes

revétues quelle que soit la tole (1 ou 7 mm).
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Figure 5-2 : Faciés de rupture des échantillons L-LT 1 mm (a) 15 jours, (c) 1 mois et (e) 2 mois, et des échantillons

L-LT 7 mm (b) 15 jours, (d) 1 mois et (f) 2 mois.

Dans une deuxiéme étape, des essais de traction ont été réalisés sur les éprouvettes immergées en
eau de mer a Génes sous sollicitation en flexion. En effet, il a été montré, dans le chapitre 4, que la
couche formée sur des éprouvettes sollicitées en flexion était plus fine. Il s’agit donc d’évaluer si ces
modifications de cinétique de croissance de la couche sous I'effet d’une sollicitation mécanique

impactent les propriétés mécaniques résiduelles de I'alliage.
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La Figure 5-3 montre les courbes contrainte-déformation des échantillons L-LT 1 mm et L-LT 7 mm
immergés sous sollicitation mécanique (ISM) pendant 15 jours. Les courbes obtenues pour les
matériaux nus et pour les échantillons immergés en simple immersion (IS) pendant la méme durée
sont reportées pour comparaison. Pour les 2 téles, les courbes des éprouvettes ISM sont de méme
forme que celles des éprouvettes nues et des éprouvettes IS. Aucune variation significative de la
contrainte d’écoulement n’est observée. De plus, les valeurs de Reg 2, Rm, €t A ne varient pas de maniéere
significative entre ces différents échantillons. Cela suggéere que, pour les temps courts d’'immersion,
I'application d’une sollicitation mécanique pendant I'immersion ne modifie pas suffisamment la
croissance de la couche par rapport a ce qui est observé pour des échantillons recouverts d’'une couche
formée en I'absence de sollicitation mécanique, pour observer des évolutions différentes sur les

propriétés mécaniques résiduelles de I'alliage.
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Figure 5-3 : Courbes contrainte/déformation et valeurs des paramétres caractéristiques du comportement

meécanique extraites des courbes de traction des échantillons (a) L-LT 1 mm et (b) L-LT 7 mm.

Lorsque I'attention est portée sur les temps longs d’immersion, c’est-a-dire pour 1 mois et 2 mois
d’'immersion a Génes (Figure 5-4), aucune différence entre éprouvettes revétues, qu’elles aient été
exposées sans ou avec sollicitation mécanique (IS et ISM), et éprouvettes nues n’est observée pour la
téle de 1 mm, si ce n’est une augmentation de I'allongement a rupture des éprouvettes IS et ISM par
rapport au matériau nu qui est assez difficile a expliquer en I'état. Pour la tole de 7 mm, le résultat

notable est la diminution de I'allongement a rupture apres immersion, cette diminution étant toutefois
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similaire que la couche se soit formée en I'absence ou sous sollicitation mécanique. Les faciés de
rupture observés pour les échantillons ISM (Figure 5-5) sont similaires aux facieés observés pour les
échantillons nus et aux échantillons IS, ce qui était attendu vu les courbes de traction obtenues. Ces
résultats complémentaires obtenus avec des échantillons immergés en eau de mer sous sollicitation
mécanique nous raménent donc aux conclusions précédentes données pour les échantillons immergés
sans sollicitation mécanique ; il semble nécessaire d’étre vigilant, dans les développements ultérieurs,
aux éventuels effets néfastes de la croissance de la couche sur les propriétés mécaniques de I'alliage,

en particulier pour les téles plus épaisses (7 mm).

131



Chapitre 5 : Influence des modifications de surface sur les propriétés en service de I'alliage d’aluminium 5083

L-LT 1 mm L-LT 7 mm
250 250
I Nu (a) I Nu (b)
I simple immersion Il Simple immersion
Il \mmersion sous contrainte Il \mmersion sous contrainte
200 200
< 150 < 150
o o
2 2
g 100 ¢ 100
50 50
, . 0 , ,
Nu 15 jours 1 mois 2 mois Nu 15 jours 1 mois 2 mois
450 450
I Nu (c) I Nu (d)
400 [l Simple immersion 400 (I Simple immersion
Immersion sous contrainte Il \Immersion sous contrainte
350F 350 F
300 300
T 250 T 250
2 2
2 200 2 200
o x
150 150
100 100
50 50
0 , , , 0 . , ,
Nu 15 jours 1 mois 2 mois Nu 15 jours 1 mois 2 mois
25 25
I \u (e) I Nu ®
Il Simple immersion Il simple immersion
0 Il immersion sous contrainte 20 Il immersion sous contrainte
< <
0 . . .
Nu 15 jours 1 mois 2 mois Nu 15 jours 1 mois 2 mois

Figure 5-4 : Parametres caractéristiques des propriétés mécaniques extraits des courbes contrainte-déformation
tracées a I’air pour les échantillons L-LT 1 mm (a) Reo,2, (c) Rm et (d) A ainsi que pour les échantillons L-LT 7 mm

(b) ReD,Z, (d) Rm et (f) A.
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15 jours IS

15 jours ISM

Figure 5-5 : Faciés de rupture des échantillons immergés pendant 15 jours en eau de mer a Génes L-LT 1 mm (a)

nu, (c) immergé simplement et (e) immergé avec sollicitation mécanique et L-LT 7 mm (b) nu, (d) immergé

simplement et (f) immergé avec sollicitation mécanique.

5.1.2. Influence du milieu d’immersion sur les propriétés mécaniques résiduelles

de l'alliage

Méme si nous avons montré précédemment qu’il pouvait y avoir quelques évolutions des
propriétés mécaniques de I'alliage aprés une immersion en eau de mer a Génes, les effets observés de
la formation de la couche sur les propriétés mécaniques de I'alliage restent faibles, et nous avons

essentiellement attiré I'attention sur la nécessité de vérifier ce point lors des développements
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ultérieurs. Pour compléter ces résultats, des essais de traction ont été réalisés sur des éprouvettes
immergées dans une solution de NaCl 3,5% pendant 15 jours, 1 mois et 2 mois de facon a considérer
I’effet des micro-organismes sur la croissance de la couche, sur ses propriétés anticorrosion et sur les

propriétés mécaniques résiduelles de I'alliage.

Les Figure 5-6 et Figure 5-7 montrent les courbes contrainte-déformation tracées pour les
échantillons L-LT 1 mm et L-LT 7 mm nus et immergés pendant 15 jours dans NaCl 3,5%,
respectivement. La forme des courbes est identique a celle des courbes tracées pour les échantillons
immergés en eau de mer a Génes, avec des phénomenes de Liiders et des effets PLC pour la tole de 1
mm (Figure 5-6) et uniquement des effets PLC pour la téle de 7 mm (Figure 5-7). Toutefois, il est
intéressant de noter la diminution significative de la contrainte d’écoulement apres immersion en
milieu NaCl 3,5%, pour les deux toles. Cela laisse supposer un endommagement en corrosion notable
des éprouvettes a l'issue de I'immersion en milieu NaCl. De plus, par rapport aux éprouvettes nues et
aux éprouvettes immergées dans I'eau de mer, les effets PLC des éprouvettes L-LT 1 mm et L-LT 7 mm
immergées dans NaCl 3,5% se traduisent par des bandes différentes, ici des bandes de type B suivies
par des bandes de type C (dans Figure 5-6 (b) et (c), et Figure 5-7 (b) et (c)). La différence entre type
de bandes caractéristiques des effets PLC peut s’expliquer par la présence d’hydrogene a l'intérieur
des éprouvettes, cet élément pouvant avoir été produit par les phénomenes de corrosion lors de
I'immersion en milieu NaCl 3,5%. En effet, plusieurs auteurs ont montré un effet de I’hydrogéne sur

les effets PLC [157,158].
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Figure 5-6 : (a) Courbes contrainte/déformation des échantillons L-LT 1 mm nus et immergés 15 jours dans NaCl

3.5%, (b) et (c) zoom sur les courbes contrainte/déformation.
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Figure 5-7 : (a) Courbes contrainte/déformation des échantillons L-LT 7 mm nus et immergés 15 jours dans NaCl

3.5%, (b) et (c) zoom sur les courbes contrainte/déformation.

Les courbes de traction obtenues pour le matériau nu, et les éprouvettes immergées pendant 15
jours en eau de mer et dans une solution NaCl 3,5 % ont été reportées sur la Figure 5-8 pour une
meilleure comparaison des résultats. Les résultats montrent clairement que I'exposition a la solution
NaCl 3,5% se traduit pas une forte diminution de la contrainte d’écoulement du matériau, ce qui n’est
pas le cas de I'immersion en milieu marin naturel. Ces résultats suggérent donc fortement que la

couche formée en milieu eau de mer a Génes possede des propriétés anticorrosion particulierement
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intéressantes, méme si, comme dit précédemment, quelques évolutions des propriétés mécaniques

de I'alliage ont pu étre observées apres immersion dans ce milieu.
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Figure 5-8 : Courbes contrainte/déformation et valeurs des paramétres caractéristiques du comportement

meécanique extraites des courbes de traction des échantillons (a) L-LT 1 mm et (b) L-LT 7 mm.

Les résultats obtenus pour des durées d’'immersion plus longues en milieu NaCl (1 et 2 mois)

confirment les résultats obtenus apres seulement 15 jours d’immersion. lls ne sont pas présentés par

souci de concision.

5.2. Comportement en corrosion des surfaces modifiées

Les résultats précédents ont suggéré que la couche formée en eau de mer a Génes présentait des
propriétés anticorrosion tres prometteuses, en accord avec ce qui avait été observé par Marques et
al. [117]. Afin d’évaluer I'impact de la formation de la couche sur la sensibilité a la corrosion de I’alliage
5083, plusieurs méthodes expérimentales ont été employées. Il s’agit des mémes méthodes que celles
utilisées pour le matériau nu, a savoir des tracés des courbes de polarisation, des mesures d’impédance
électrochimique et des observations de I'endommagement en corrosion. Les résultats obtenus pour

les échantillons nus et le témoin abiotique sont donnés pour comparaison.
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5.2.1. Premiére approche sur la base d’essais de polarisation

Les courbes intensité-potentiel tracées dans la solution Na;SOs 10M + NaCl 103M sur les
échantillons immergés dans I'eau de mer a Génes sont présentées dans la Figure 5-9 et Figure 5-10
pour les cotés lumiere et ombre, respectivement. Les courbes tracées pour les échantillons nus
extraites du chapitre 3 et pour I'échantillon L-LT 1 mm immergé pendant 1 mois dans de |'eau de mer

stérilisée sont également présentées pour comparaison.

Pour tous les échantillons immergés dans I'eau de mer a Génes, les courbes intensité-potentiel
tracées (Figure 5-9 et Figure 5-10) sont similaires a celles des échantillons nus, c’est-a-dire que la
principale réaction cathodique correspond a la réaction de réduction de I'oxygene dissous et que le
plateau de passivité suivi de la forte augmentation des densités de courant anodique reflete une
cinétique de corrosion contrblée par les propriétés du film passif. Ces similitudes entre les échantillons
nus et immergés indiquent que la présence de la couche formée pendant I'immersion dans I'eau de
mer a Génes n'a pas changé de maniere significative les processus cathodiques et anodiques qui se
produisent pendant la polarisation dans la solution Na,SO4 10*M + NaCl 103M. Par conséquent, les
mémes parametres électrochimiques, potentiel de corrosion (Ecorr), densité de courant de corrosion
(Jeorr), densité de courant cathodique (Jcatn) €t domaine de passivité (AE = Epit- Ecorr), Ont été extraits des

courbes intensité-potentiel (Figure 5-11).
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Figure 5-9 : Courbes intensité-potentiel tracées dans une solution Na2S0410*M + NaCl 10>M pour des
échantillons L-LT 1 mm, L-LT 7 mm et LT-ST 7 mm immergés dans I'eau de mer a Génes (15 jours, 1 mois et 2
mois) ; les résultats sont donnés pour le cété lumiére. Les résultats obtenus pour les échantillons nus et pour

I'échantillon L-LT 1 mm immergé dans I'eau de mer stérilisée pendant 1 mois sont donnés a titre de

comparaison.
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Figure 5-10 : Courbes intensité-potentiel tracées dans une solution Na:S0410*M + NaCl 103M pour des
échantillons L-LT 1 mm, L-LT 7 mm et LT-ST 7 mm immergés dans I'eau de mer a Génes (15 jours, 1 mois et 2
mois) ; les résultats sont donnés pour le c6té ombre. Les résultats obtenus pour les échantillons nus et pour

I'échantillon L-LT 1 mm immergé dans I'eau de mer stérilisée pendant 1 mois sont donnés a titre de

comparaison.

Tout d'abord, I'attention a été portée sur le coté lumiere pour lequel la couche formée pendant

I'immersion a été précédemment observée comme étant plus homogéne que celle formée sur le c6té

ombre (chapitre 4). Il faut tout d’abord noter qu’aucune tendance claire ne se dessine concernant les
valeurs de Ecorr pour tous les échantillons immergés dans I'eau de mer a Génes par rapport a celles des

échantillons nus correspondants. En revanche, toutes les courbes obtenues pour les échantillons

revétus présentent des densités de courant plus faibles par rapport a celles des échantillons nus, aussi
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bien dans le domaine cathodique qu'anodique. En effet, les valeurs de Jcath sont significativement plus
faibles par rapport aux échantillons nus correspondants, pour les échantillons de 1 mm et de 7 mm, et
quelle que soit la durée d’'immersion dans I'eau de mer (Figure 5-11). Globalement, les échantillons L-
LT 1 mm immergés présentent les valeurs de Jcan les plus faibles, tandis que les échantillons LT-ST 7
mm revétus présentent les valeurs les plus élevées. De plus, des valeurs de Jeorr plus faibles ont été
mesurées pour tous les échantillons revétus par rapport aux échantillons nus correspondants.
Globalement, parmi tous les échantillons revétus, I’échantillon L-LT 1 mm semble présenter les valeurs
de Jeorr les plus faibles, et I'échantillon LT-ST 7 mm les valeurs les plus élevées. Enfin, tous les
échantillons revétus (a I'exception de I'échantillon L-LT 7 mm immergé pendant 2 mois), présentent
des valeurs de AE plus élevées associées a un domaine de passivité plus étendu par rapport aux
échantillons nus correspondants, et cela quelle que soit la durée d’immersion. Par conséquent, les
résultats montrent clairement que la couche formée pendant I'immersion dans I'eau de mer a Génes
peut étre considérée comme une protection efficace contre la corrosion pour les échantillons AA5083,
pour les téles de 1 mm et de 7 mm. Cela confirme les résultats obtenus suite aux essais mécaniques.
Aucune tendance claire n'a été observée concernant l'influence du temps d’immersion sur les valeurs
des parameétres électrochimiques, mais cela est supposé étre lié au manque d'homogénéité de la

couche formée pendant I'immersion.

De plus, lorsque l'attention est portée sur les c6tés ombres, des conclusions globalement similaires
a celles du c6té lumiére sont observées. D'un point de vue global, I'écart-type calculé pour chaque
parametre, est assez élevé pour les échantillons immergés dans I'eau de mer a Génes. Ceci peut étre
un marqueur de la forte hétérogénéité de la couche qui peut étre expliquée en se référant a
I'hétérogénéité de la microstructure du substrat, c'est-a-dire I’alliage AA5083, avec probablement une
influence significative des caractéristiques microstructurales du substrat sur les propriétés locales de
la couche formée pendant I'immersion. Par conséquent, il est assez difficile de déduire, a partir des
courbes intensité-potentiel, une influence significative de la luminosité ou de la microstructure sur
I'efficacité de la protection de la couche formée pendant I'immersion. Cependant, comme indiqué
précédemment, la comparaison entre les échantillons nus et les échantillons immergés dans I'eau de
mer de Génes a clairement indiqué le réle positif de la couche formée pendant I'immersion sur le

comportement en corrosion de l'alliage AA5083, pour les échantillons de 1 mm et de 7 mm.

Notons par ailleurs que les résultats ont montré des valeurs de Jeorr €t Jeath plus élevées pour le
témoin abiotique que pour I'échantillon L-LT 1 mm revétu. En outre, le plateau de passivité est moins
étendu (valeur AE plus faible) pour le témoin abiotique par rapport a I'échantillon revétu. Cela montre
clairement que la couche formée dans I'eau de mer stérilisée est moins protectrice que celle formée

dans I'eau de mer de Génes. Cette conclusion est en accord avec diverses études et confirme que les
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propriétés anticorrosion résultent de la couche formée pendant I'immersion sous |'action des micro-

organismes [116,118,159]. Ceci est également cohérent avec les différences précédemment observées

dans la composition chimique et I'épaisseur entre la couche formée dans |I'eau de mer stérilisée et celle

formée dans I'eau de mer de Génes (chapitre 4).
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Figure 5-11 : Parametres électrochimiques caractéristiques extraits des courbes intensité-potentiel tracées dans

une solution Na>S0410*M + NaCl 103M pour des échantillons nus L-LT 1 mm, L-LT 7 mm et LT-ST 7 mm et des

échantillons immergés dans I'eau de mer a Génes. Pour les échantillons immergés dans I'eau de mer a Génes,

les résultats sont donnés pour les c6tés lumiére et ombre. Les résultats obtenus pour I'échantillon L-LT 1 mm

immergé dans de I'eau de mer stérilisée pendant 1 mois sont donnés a titre de comparaison.
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5.2.2. Etude de la sensibilité a la corrosion par piqares

Pour aller plus loin dans I'analyse des propriétés anticorrosion de la couche formée lors de
I'immersion dans |I'eau de mer a Génes, des tests galvanostatiques ont également été réalisés en
appliquant une densité de courant fixe de 0,1 mA/cm? pendant 10 minutes aprés avoir maintenu les

échantillons a I'OCP pendant 5 minutes.

Seules quelques piqlres larges et profondes ont été observées sur la quasi-totalité des échantillons
L-LT 1 mm revétus, alors que de nombreuses piqlres avaient été observées sur les échantillons nus
pour un test similaire (Tableau 5-1, Figure 5-12). Il faut noter qu'avec ces conditions expérimentales,
dans les limites des expériences réalisées, aucune piqlre n'a été observée pour |'échantillon L-LT 1
mm_2 mois_L et L-LT 1 mm_15 jours_O. Enfin, pour les échantillons revétus de la téle de 7 mm, dans
la plupart des cas, aucune ou seulement quelques piglires ont été observées suite aux tests
galvanostatiques. Ces résultats ont clairement confirmé les bonnes propriétés anticorrosion de la
couche formée lors de I'immersion dans l'eau de mer a Génes, comme cela a été démontré
précédemment avec les courbes de polarisation (Figure 5-9, Figure 5-10). En outre, les tests
galvanostatiques effectués sur le témoin abiotique ont montré des pig(ires plus nombreuses que pour
I'échantillon L-LT 1 mm_1 mois (Tableau 5-1), avec une taille similaire (Figure 5-12 (b)). Ceci a montré
une fois de plus le réle des micro-organismes dans les mécanismes de croissance de la couche et les

propriétés anticorrosion de celle-ci.

Tableau 5-1 : Parameétres décrivant la morphologie des piqdres pour I'échantillon L-LT 1 mm. Les résultats sont
donnés pour les échantillons nus et immergés, pour les trois temps d’immersion dans I'eau de mer a Génes et

pour un mois dans l'eau de mer stérilisée.

Densité de piqlires Profondeur de Diamétre de
(piqhres/cm?) piqlires (um) piqlires (um)
Nu 22,6 27 24 3224
Coté lumiére 15 jours 0,3 NQ* 31%**
dans I'eau de 1 mois 0,3 41,5%* 257**
5 min OCP mer a Génes 2 mois NQ* NQ* NQ*
+
10 min Coté ombre 15 jours NQ* NQ* NQ*
a 0,1 mA/cm? dans I'eau de 1 mois 1,5 33+15 74 + 41
mer a Génes 2 mois 1,3 259 + 305 112 + 106
Eau de mer .
e 1 mois 1,8 46 £ 16 125+81
stérilisée

* Non mesurable
** Une seule piqlre observée
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de mer a Génes

Figure 5-12 : Images obtenues d I'aide d'un microscope confocal pour (a) I'échantillon nu, (b) I'échantillon

immergé pendant 1 mois dans de I'eau de mer stérilisée, (c) I’échantillon immergé pendant 1 mois dans de I'eau

de mer a Génes.

Néanmoins, malgré la satisfaction générée par |'absence de piglires a la suite des tests
galvanostatiques pour de nombreux échantillons immergés dans I'eau de mer a Génes, ces résultats
ont soulevé quelques questions. Pour les expliquer, nous nous sommes intéressées au potentiel
enregistré en fonction du temps pendant les tests. La Figure 5-13 montre les courbes enregistrées pour
I'échantillon L-LT 1 mm_1 mois_L. Les courbes obtenues pour I'échantillon L-LT 1 mm nu et
I’échantillon immergé dans de I'eau de mer stérilisée sont également données a titre de comparaison.
Pour I'échantillon immergé dans I'eau de mer a Génes, le potentiel a fortement augmenté jusqu'a un

potentiel supérieur a 4 Vecs, puis s'est stabilisé a environ 4,5 Vecs.

Ainsi, la couche formée dans I'eau de mer de Génes est isolante aprés 5 min d'immersion a I’'OCP
dans la solution Na,SO; 10M + NaCl 103M, et a conservé ces propriétés pendant le test
galvanostatique. Ceci peut expliquer l|'absence de piqlres observées apres certains tests
galvanostatiques, considérant que, selon les échantillons, les propriétés électriques de la couche

pourraient varier en lien avec I'hétérogénéité mentionnée précédemment. En outre, les résultats ont
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montré que la couche formée dans I'eau de mer stérilisée n'a pas les mémes propriétés électriques, ce
qui est pertinent avec les différences de composition chimique, d'épaisseur et de réponse
électrochimique décrites dans les précédents chapitres. En effet, I'échantillon immergé dans I'eau de
mer stérilisée a rapidement montré un comportement similaire a celui de I'échantillon nu, méme si,
pendant les 2 premieres minutes du test galvanostatique, un comportement isolant a été observé.
Ainsi, un pic de potentiel a d'abord été observé, avec une valeur de potentiel maximale d'environ 2,4
Vecs et 0 Vies pour |'échantillon immergé dans l'eau de mer stérilisée et I'échantillon nu,

respectivement, puis le potentiel s'est stabilisé a une valeur d'environ - 0,5 Vecs pour les deux

échantillons. Une telle variation du potentiel pour I'échantillon immergé dans de I'eau de mer stérilisée

doit étre due a I'hydratation de la couche pendant les premiéres minutes du test galvanostatique.
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Figure 5-13 : Evolution du potentiel en fonction du temps pendant les 10 minutes de polarisation & 0,1 mA/cm?
dans une solution de Na:S04+10*M + NaCl 103M pour des échantillons L-LT 1 mm immergés dans I'eau de mer
de Génes, cété lumiere (a). Les échantillons ont été maintenus a I’'OCP pendant 5 min ou 24 h avant la
polarisation. Les courbes tracées pour les échantillons nus (b) et les échantillons immergés pendant 1 mois dans

de I'eau de mer stérilisée (c) sont données a titre de comparaison.
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Pour renforcer I'analyse, une autre série d'expériences galvanostatiques a été réalisée apres avoir
maintenu les échantillons a I'OCP pendant 24 heures. Les résultats ont montré que le pic n’est plus
observé pour I'échantillon immergé dans I'eau de mer stérilisée, car le temps de maintien plus long a
I'OCP a permis I'hydratation de la couche avant le test galvanostatique. L'hydratation de la couche
formée sur I'échantillon immergé dans I'eau de mer a Génes a également été mise en évidence pour
un temps de maintien a I'OCP de 24 heures, avec une valeur de potentiel plus faible a la fin du test
galvanostatique que dans le premier test galvanostatique (temps de maintien a I'OCP de 5 min) ;
cependant, le potentiel au début du test galvanostatique, d'environ 2,5 Vs, est plus élevé que celui
de la couche formée dans I'eau de mer stérilisée, confirmant les différences de propriétés entre les
deux couches. En outre, I'analyse des piqlires aprés ces tests galvanostatiques a montré a nouveau des
pigdres plus nombreuses sur I'échantillon nu et I'échantillon immergé dans I'eau de mer stérilisée que
sur les échantillons immergés dans I'eau de mer a Génes (Tableau 5-2), confirmant les meilleures
propriétés anticorrosion de la couche formée dans des conditions biotiques (eau de mer a Génes).
L'augmentation de la densité des piqlres pour I'échantillon immergé dans l'eau de mer a Génes
lorsque le temps de maintien a I'OCP a augmenté de 5 min a 24 heures avant le test galvanostatique
est liée aux changements des propriétés électriques de la couche dus a I'hydratation dans une solution

de Na,S0,10*M + NaCl 103M.

Tableau 5-2 : Parameétres décrivant la morphologie des piqdres pour I'échantillon L-LT 1 mm apreés le test
galvanostatique précédé d’un maintien a 'OCP de 24 h. Les résultats sont donnés pour les échantillons nus et

immergés, pour les trois temps d’immersion dans I'eau de mer a Génes et pour un mois dans I'eau de mer

stérilisée.
Densité de piqares  Profondeur de Diamétre de
(piqlres/cm?) piglires (um) piglires (um)
Nu 3,2 15+6 49 + 32
24 heures OCP Coté lumiére
+ dans I'eau de 1 mois 0,9 24 +17 174 + 144
10 min mer a Génes
20,1 mA/cm?
Baudemer ) s 1,4 15+ 17 61+33
stérilisée

* Non mesurable
** Une seule piqlre observée
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1 mois dans I’eau de mer stérilisée 1 mois dans I'’eau de mer a Génes

Figure 5-14 : Images obtenues a l'aide d'un microscope confocal apres le test galvanostatique précédé d’un

maintien a I’OCP de 24 h pour (a) I'échantillon nu, (b) I'échantillon immergé pendant 1 mois dans de I'eau de

mer stérilisée, (c) I'échantillon immergé pendant 1 mois dans de I'eau de mer a Génes.

5.2.3. Apport de I'impédance et développement d’un modele

Les propriétés électrochimiques de la couche formée dans I’eau de mer de Génes ont ensuite été
étudiées par spectroscopie d’'impédance électrochimique (SIE). L’analyse a été faite sur les 3 types
d’échantillons revétus (L-LT 1 mm, L-LT 7 mm et LT-ST 7 mm) pour les 3 temps d’'immersion en eau de
mer a Génes (15 jours, 1 mois et 2 mois). Le c6té ombre étant trés hétérogene, seul le c6té lumiere a
été étudié. Un témoin abiotique, I"échantillon L-LT 1 mm immergé pendant 1 mois en eau de mer
stérilisée, a également été testé. Les spectres d’'impédance ont été tracés pour différents temps

d’immersion en solution Na,SO;10*M + NaCl 10°3M afin de suivre I’évolution de I'interface au cours

du temps.
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5.2.3.1. Analyse des mesures SIE

Les diagrammes d’impédance, tracés au potentiel de corrosion (Ecor), sont présentés dans le plan
de Nyquist sur la Figure 5-15 pour les échantillons L-LT 1 mm revétus (15 jours, 1 mois et 2 mois) pour

différents temps d’immersion dans la solution Na,SO410*M + NaCl 10°3M (24 h, 72 h, 168 h et 336 h).

La majorité des diagrammes présentent deux boucles capacitives dont la taille varie au cours du
temps. Entre autres, pour les échantillons L-LT 1 mm_15 jours (Figure 5-15 (a)), la taille de la boucle a
haute fréquence est constante jusqu’au temps 168 h et décroit fortement pour un temps d’immersion
de 336 h. Pour les échantillons L-LT 1 mm_1 mois (Figure 5-15 (b)), les diagrammes présentent deux
boucles capacitives jusqu’a 72 h, puis une seule boucle a partir de 168 h. La taille des boucles augmente
jusqu’a 72 h puis diminue pour les temps longs d’'immersion. Enfin, pour les échantillons L-LT 1 mm_2
mois, la taille des boucles augmente avec le temps d'immersion dans la solution d’étude. Les
diagrammes présentent deux boucles capacitives jusqu’a 168 h puis une seule boucle a 336 h, dans le
domaine de fréquences exploré. Par ailleurs, la taille des boucles, en particulier celle a hautes
fréquences, est plus grande pour I'échantillon L-LT 1 mm_1 mois que pour les échantillons L-LT 1
mm_15 jours et L-LT 1 mm_2 mois quels que soient les temps d'immersion, comme le montrent les
encarts dans la Figure 5-15. Ces observations tendent a montrer que I’échantillon L-LT 1 mm_1 mois

présente une résistance a la corrosion plus élevée que les 2 autres.
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Figure 5-15 : Diagrammes d'impédance (représentation de Nyquist) tracés dans Na2S04 10*M + NaCl 103M &
Ecorr, pour différents temps d’immersion (24 h, 72 h, 168 h et 336 h) pour les échantillons L-LT 1 mm immergés a

Génes (a) 15 jours, (b) 1 mois et (c) 2 mois.

La Figure 5-16 regroupe les diagrammes d’'impédance pour les échantillons L-LT 7 mm. Pour les
échantillons L-LT 7 mm_15 jours et L-LT 7 mm_2 mois, les diagrammes sont caractérisés par deux
boucles capacitives quel que soit le temps d’immersion dans la solution Na;SO, 10*M + NaCl 103M, 3
I’exception des échantillons L-LT 7 mm_15 jours apres 72 h et 168 h d’immersion pour lesquels trois
boucles sont observables. Pour les échantillons L-LT 7 mm_1 mois, les diagrammes sont quant a eux
caractérisés par deux boucles capacitives jusqu’a 72 h, et une seule boucle pour les temps longs
d’immersion (168 h et 336 h) dans la solution Na,SO4 10*M + NaCl 103M. Quelle que soit la durée
d’'immersion a Génes, la taille des boucles diminue quand le temps d’immersion dans la solution
Na;S04;10M + NaCl 103M augmente, a I'exception de I’échantillon L-LT 7 mm_1 mois pour lequel une

inversion est observée entre 24 et 72 h d’immersion dans la solution Na,S04 10*M + NaCl 103M. De
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plus, la taille des boucles est significativement plus grande pour I'échantillon L-LT 7 mm_1 mois que
pour les échantillons L-LT 7 mm_2 mois et L-LT 7 mm_15 jours quels que soient les temps d'immersion.
Ces observations suggerent que I’échantillon L-LT 1 mm_1 mois présente également la résistance a la
corrosion la plus élevée par rapport aux échantillons immergés pendant 15 jours et 2 mois en eau de

mer a Génes.
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Figure 5-16 : Diagrammes d'impédance (représentation de Nyquist) tracés dans Na>SO4 10*M + NaCl 103M a
Ecorr, pour différents temps d’immersion (24 h, 72 h, 168 h et 336 h) pour les échantillons L-LT 7 mm immergés a

Génes (a) 15 jours, (b) 1 mois et (c) 2 mois.

Pour I'échantillon LT-ST 7 mm (Figure 5-17), les diagrammes d’impédance présentent également 2
boucles capacitives dont les tailles sont globalement plus grandes pour I’échantillon LT-ST 7 mm_2
mois par rapport aux échantillons LT-ST 7 mm_1 mois et LT-ST 7 mm_15 jours. De maniere générale, il
semblerait que la taille des boucles augmente avec le temps d’immersion dans la solution Na;SO, 10

M + NaCl 103M.

151



Chapitre 5 : Influence des modifications de surface sur les propriétés en service de I'alliage d’aluminium 5083

200000
f(a) 3000001024
180000 Y 72h
. < A 168h
160000 3o n
140000 F ¢ 150000 [ Measurement model
< rN -
< 120000
Q F N\
G 100000 | N AN
H r 0 150000 300000
i 80000 | : ,
60000 C 0.07 Hz % £ (@cm?)
C JAN
L AN
40000 |
20000 |; e
||O-07|H||||||||||||/>u|iAF|||
0 40000 80000 120000 160000 200000
Z' (Q.cm?)
100000 C
F(p) 30000 F] o 24n c
90000 FP) g 24n 280000 | o 20} (c)
C 72h A
r -~ - 168 h
80000 F = A 168 h L h
r 3 O 336h [ | O 336
70000 |- G 150000 pteasurement model 210000 Measurement model
< C N L « i
= 60000 i 2 i
S 50000 [ S -
g : A S.140000 |
N 40000 0 150000 300000 N r
C 0.07 Hz Z' (Q.cm?) ' [
30000 L
C 0.07 Hz 70000 r
20000 | - [ =
10000 F | 9 I
7 o0t B m, .. o6
0 20000 40000 60000 80000 100000 0 70000 140000 210000 280000 350000
Z' (Q.cm?) Z' (Q.cm?)

Figure 5-17 : Diagrammes d'impédance (représentation de Nyquist) tracés dans Na>SOs 10*M + NaCl 10*M a
Ecorr, pour différents temps d’immersion (24 h, 72 h, 168 h et 336 h) pour les échantillons LT-ST 7 mm immergés

a Génes (a) 15 jours, (b) 1 mais et (c) 2 mois

En résumé, les diagrammes des échantillons L-LT 1 mm, L-LT 7 mm et LT-ST 7 mm ont globalement
la méme allure quels que soient les temps d'immersion a Génes. Pour les échantillons dans le plan de
laminage (L-LT 1 mm et L-LT 7 mm), avec une exception pour I"échantillon L-LT 1 mm_2 mois, la taille
des boucles capacitives diminue globalement avec I'augmentation du temps d’immersion dans la
solution Na;SO; 10*M + NaCl 103M. A contrario, la taille des boucles des échantillons LT-ST 7 mm
augmente avec le temps d’'immersion dans cette méme solution, du moins pour les échantillons LT-ST
7 mm_1 mois et LT-ST 7 mm_2 mois. De plus, ce sont les échantillons LT-ST 7 mm qui présentent les
tailles de boucles les plus faibles, en accord avec les résultats des courbes de polarisation discutés dans
le paragraphe 5.2.1 qui montraient que ces échantillons avaient la résistance a la corrosion la plus
faible. Cette différence de comportement en défaveur du plan travers pourrait s’expliquer par les

observations faites au chapitre 3 montrant que ce plan travers présente une fraction surfacique de
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particules grossieres plus importante que les plans de laminage. Aux vues de ces différences qui
compliquent I'analyse, le comportement en corrosion du plan travers, sur la base des mesures
d’'impédance, ne sera pas approfondi dans le cadre de cette thése. Seuls les échantillons des plans de

laminage seront étudiés.

Pour bien analyser I'effet de la couche formée en eau de mer a Génes, une comparaison avec les
échantillons nus et immergés en eau de mer stérilisée (témoin abiotique) est réalisée. Pour ces
derniers, les diagrammes d’'impédance sont reportés sur la Figure 5-18. Les diagrammes comportent 2
boucles capacitives pour 24 h et 168 h d'immersion, 3 boucles pour 72 h et une seule boucle capacitive
pour 336 h. Par ailleurs, on note que globalement, la taille des boucles augmente avec le temps

d’immersion dans la solution Na,S0,10*M + NaCl 103M.
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Figure 5-18: Diagrammes d'impédance (représentation de Nyquist) tracés dans Na>504 10*M + NaCl 103M &
Ecorr, pour différents temps d’immersion (24 h, 72 h, 168 h et 336 h) pour le témoin abiotique (immergé 1 mois

dans I'’eau de mer stérilisée).

Sur les Figure 5-19 et Figure 5-20 sont reportés, pour chaque temps d’'immersion dans la solution
Na,S0410IM + NaCl 103M, les diagrammes d’impédance de chacun des échantillons L-LT 1 mm (Figure
5-19) et L-LT 7 mm (Figure 5-20) nus et revétus (15 jours, 1 mois et 2 mois). Pour les échantillons L-LT
1 mm, les diagrammes tracés pour le témoin abiotique (1 mois en eau de mer stérilisée) sont aussi

reportés. Globalement, tous les diagrammes présentent des allures similaires.

Au début de I'essai (24 h), la taille des boucles est plus grande pour les échantillons revétus, et le
témoin abiotique pour la téle de 1 mm, par rapport aux échantillons nus. Au fur et a mesure que le
temps d’'immersion dans la solution d’essai augmente, la taille des boucles des échantillons revétus

diminuent, sauf pour I’échantillon L-LT 1 mm 2 mois. Aprées 336 h d’immersion, la taille des boucles des
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échantillons revétus est du méme ordre de grandeur voire parfois plus faible (15 jours) que celles des
échantillons nus pour les échantillons L-LT 1 mm. Pour les échantillons L-LT 7 mm, la taille des boucles
reste supérieure a celle des échantillons nus apres 336 h d'immersion ; néanmoins, les boucles sont
de plus petite taille que pour I’échantillon L-LT 1 mm. Ainsi, de maniéere générale, les résultats semblent
signifier que la couche sur les échantillons revétus, trés résistante au départ, voit ses propriétés
anticorrosion diminuer au cours du temps. Enfin, en comparant le témoin abiotique avec I'échantillon
revétu L-LT 1 mm_1 mois, on constate que ce dernier présente des boucles significativement plus
grandes. Ces observations confirment que I’échantillon revétu a une résistance a la corrosion plus

élevée que son homologue abiotique.
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Figure 5-19 : Comparaison pour chaque temps d’immersion des diagrammes d'impédance (représentation de

Nyquist) tracés pour les échantillons L-LT 1 mm nus, revétus et témoin abiotique. (a) 24 h, (b) 72 h, (c) 168 h et

(d) 336 h dans la solution Na:S04 10 *M + NaCl 103M.
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Figure 5-20 : Comparaison pour chaque temps d’immersion des diagrammes d'impédance (représentation de

Nyquist) tracés pour les échantillons L-LT 7 mm nus et revétus. (a) 24 h, (b) 72 h, (c) 168 h et (d) 336 h dans la

solution Naz504 10*M + NaCl 103M.

Ces observations étant faites, il faut cependant noter que, bien que les diagrammes montrés ici
soient représentatifs des duplicats réalisés, un manque de reproductibilité a parfois été rencontré avec
de trés grandes variations de résultats pour certains échantillons rendant I’'analyse complexe. La Figure
5-21 illustre bien ce probléme sur un échantillon L-LT 1 mm_2 mois. Les diagrammes obtenus pour le
duplicat 2 montrent que, dans ce cas, les propriétés anticorrosion sont tres largement améliorées pour
les temps longs d’immersion dans la solution. Il semblerait donc qu’en fonction de la zone analysée, la
couche soit plus ou moins résistante a la corrosion, ce qui démontrerait la forte hétérogénéité de la
surface, déja mise en évidence dans le chapitre 4. On peut cependant dire que, malgré ces problémes
d’hétérogénéité, les diagrammes d’'impédance sur échantillons revétus sont de plus grande taille que
ceux sur échantillons nus pour les temps courts d’immersion dans la solution Na,50410*M + NaCl 10°
3M, confirmant les propriétés anticorrosion de la couche formée en milieu marin. Lorsque le temps
d’immersion dans la solution Na,SO; 10"*M + NaCl 103M augmente, on observe une dégradation plus

ou moins rapide, et plus ou moins forte, de ces propriétés anticorrosion.
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Figure 5-21 : Diagrammes d'impédance (représentation de Nyquist) tracés pour I’échantillon L-LT 1 mm_2 mois
(a) duplicat 1 (celui présenté dans la Figure 5-15 (c)) et (b) duplicat 2 dans Na:SOs 10*M + NaCl 103M & Ecor,
pour différents temps d’immersion (24 h, 72 h, 168 h et 336 h).

Pour analyser les diagrammes d’impédance de maniére plus approfondie, la méme
méthodologie que celle présentée dans le chapitre 3 pour les échantillons nus a été utilisée, c’est-a-
dire I'utilisation du measurement model pour vérifier la qualité des données, la correction de la chute
ohmique et la proposition de modeles physiques permettant de décrire le comportement de I'interface
métal recouvert de la couche / électrolyte. Cette méthodologie a été utilisée pour tous les échantillons
et temps d'immersion (Figure 5-15 et Figure 5-16 pour les échantillons revétus, et Figure 5-18 pour le
témoin abiotique). Pour illustrer les différentes étapes de cette méthodologie, elle est décrite ci-apres
en prenant comme exemple I'échantillon L-LT 1 mm_1 mois apres 72 h d'immersion en solution Na,;SO4
10'M + NaCl 103M (Figure 5-22). La Figure 5-22 (a) représente le diagramme de Nyquist avec la
régression donnée par le measurement model ; les valeurs de la résistance de I'electrolyte (R.) et de
la capacité a fréquence infinie (C) extraites du measurement model sont également données. Les
diagrammes des Figure 5-22 (b) et (c) sont donnés en représentation de Bode sans et avec la correction
de la chute ohmique réalisée sur la base de la valeur de R. estimée a partir du measurement model.
Un comportement CPE (partie linéaire sur la représentation de Bode) a été mis en évidence dans la
gamme de fréquences de 1 a 100 Hz, et une variation caractéristique de I'impédance ohmique a haute

fréquence est observée sur la phase du tracé de Bode (Figure 5-22 (c)) [133].
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Figure 5-22 : Résultats d'impédance obtenus pour I'échantillon L-LT 1 mm_1 mois aprés 72 h d’immersion
dans Na:SO4 10*M + NaCl 103M & Ecorr. (a) Diagramme d'impédance en coordonnées de Nyquist. Le tableau
indique la résistance de I'électrolyte (Re) et la capacité a fréquence infinie (C) calculées a partir du

« measurement model », (b) module et (c) phase du diagramme d'impédance en coordonnées de Bode.

Les Figure 5-23 et Figure 5-24 montrent les valeurs de capacité a fréquence infinie C extraites du
measurement model pour les échantillons revétus L-LT 1 mm et L-LT 7 mm en fonction du temps
d’immersion dans la solution Na;SO; 10'M + NaCl 103M, respectivement. Les valeurs de capacité des
échantillons nus sont reportées pour comparaison. Il faut noter ici que des mesures d’'impédance ont
également été réalisées pour des temps tres courts (1 h et 6 h d'immersion), mais que les données
n’ont été utilisées que pour I'analyse de la capacité a fréquence infinie. En effet, ces essais sur temps

courts d'immersion, alors que I’état stationnaire n’est pas encore atteint, pourraient étre sujet a débat
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pour une analyse sur tout le domaine de fréquence. La capacité étant déduite des données a hautes
fréquences obtenues en peu de temps (moins d’une minute), on peut considérer que le systeme
n’évolue pas pendant cette minute et est donc en régime pseudo stationnaire. Par conséquent, les

valeurs des capacités sont considérées comme étant exploitables.

Les résultats montrent que, quel que soit le temps d'immersion dans I'eau de mer a Génes (Figure
5-23 (a), (b) et (c) et Figure 5-24 (a), (b) et (c)), les valeurs de C calculées pour les échantillons revétus
sont plus faibles que pour les échantillons nus. De plus, alors que, pour les échantillons nus, les valeurs
de C sont constantes au cours du temps, pour la majorité des échantillons revétus au contraire, on
observe une évolution de type logarithmique des capacités en fonction du temps d’immersion en
milieu Na,SO; 10'M + NaCl 103M, c’est-a-dire une augmentation brutale pour les temps courts (< 72
h), puis un fléchissement pour tendre vers des valeurs a 336 h se rapprochant de celles de I'échantillon
nu. Pour le témoin abiotique (Figure 5-23 (d)), I'évolution est similaire a celle des échantillons revétus
mais les valeurs de C se rapprochent bien plus des valeurs de I’échantillon nu que ne le font les valeurs

de C calculées pour les échantillons revétus.

Notons par ailleurs que, contrairement aux échantillons nus qui présentent trés peu d’écart entre
les duplicats, les échantillons revétus présentent des écarts entre duplicats qui peuvent étre trés
importants et qui peuvent étre attribués a I'hétérogénéité de la couche formée en milieu marin,

comme dit précédemment.
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Figure 5-23 : Valeurs de capacité a fréquence infinie C extraites du measurement model en fonction du temps

d'immersion dans la solution de NazS04 10M + NaCl 10M pour des échantillons L-LT 1 mm (a) 15 jours, (b) 1

mois, (c) 2 mois et (d) pour le témoin abiotique. Les valeurs obtenues pour I’échantillon nu sont reportées pour

comparaison.
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Figure 5-24 : Valeurs de capacité a fréquence infinie C extraites du measurement model en fonction du temps
d'immersion dans la solution Na2S04 10*M + NaCl 10°3M pour les échantillons L-LT 7 mm immergés (a) 15 jours,

(b) 1 mois et (c) 2 mois. Les valeurs obtenues pour I’échantillon nu sont reportées pour comparaison.

L'épaisseur o de la couche formée a la surface de I'alliage suite a 'immersion en eau de mer a Génes
ou en eau de mer stérilisée a été calculée en utilisant I’équation 3-5 a partir des valeurs de la capacité
C obtenue par le measurement model. Pour rappel, la couche formée pendant I'immersion a Génes
est principalement une couche d’oxyde d’aluminium enrichie en Mg en extréme surface (chapitre 4).
Les travaux de M.J. Marques (thése LGC-IRCP dans le projet MICOATEC), principalement basés sur la
caractérisation de la structure et de la composition de la couche, ont également conduit a identifier la
couche comme étant une couche d’oxyde d’aluminium dans lequel sont incorporés différents

éléments contenus dans I'eau de mer comme le magnésium. En faisant I’'hypothese que cette couche
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d’oxyde d’aluminium présente une constante diélectrique égale a celle d’'une couche d’alumine, a
savoir 11,5, les capacités obtenues par le measurement model permettent d’obtenir des épaisseurs de
couche d’environ 10 nm pour les échantillons revétus L-LT 1 mm_15 jours et L-LT 7 mm_15 jours pour
24 h d’immersion dans la solution (Figure 5-25). Des épaisseurs comparables sont obtenues pour les
échantillons immergés en eau de mer a Génes pendant 1 et 2 mois. De plus, de maniere générale, les
épaisseurs de couche diminuent lorsque le temps d'immersion dans la solution augmente pour se
rapprocher des valeurs d’épaisseur calculées pour le film passif formé a la surface de I'échantillon nu
(environ 2 nm pour les échantillons L-LT 1 mm et L-LT 7 mm). On peut donc observer que les épaisseurs
de couche calculées par analyse des diagrammes d’impédance ne correspondent pas du tout aux
épaisseurs déterminées par MEB (entre 3 et 4 um) pour la couche formée lors de I'immersion a Génes
(voir Figure 5-8 du chapitre 4). Par conséquent, il semble évident que ce n’est pas cette couche qui est

caractérisée par spectrométrie d'impédance.
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Figure 5-25 : Epaisseur de la couche calculée avec un epsilon de 11,5 pour les différents temps

d’immersion dans la solution Na:S04 10*M + NaCl 103M (a) 15 jours(b) 1 mois (c) 2 mois.

Pour expliquer ces résultats, 2 hypothéses ont été proposées. La premiére hypothése est que la
couche formée a Génes serait conductrice. Elle ne participerait donc pas a la réponse en impédance ;
la réponse obtenue serait celle d’'une couche d’oxyde présente a I'interface métal/couche formée a
Génes dont I'épaisseur varierait entre 34 et 4 nm pour les échantillons L-LT 1 mm revétus, et de 32 a 2
nm pour les échantillons L-LT 7 mm revétus pour les temps courts et les temps longs d'immersion dans
la solution Na,SO; 10*M + NaCl 103M, respectivement, et ceci en considérant les cas extrémes. Ces
valeurs sont de I'ordre de grandeur des épaisseurs de couches passives méme si une valeur de 30 nm

est quand méme bien plus élevée que les quelques nanometres attendus pour une couche passive. On

162



Chapitre 5 : Influence des modifications de surface sur les propriétés en service de I'alliage d’aluminium 5083

supposerait alors que pendant I'immersion a Génes, 2 phénomenes se seraient déroulés: un
épaississement de la couche passive développée sur I'alliage d’aluminium et la formation de la couche
épaisse de 3 um du fait de I'activité des micro-organismes. Pendant I'immersion dans la solution
Na;S0410IM + NaCl 103M, milieu sans micro-organismes, cette couche passive évoluerait en lien avec
des processus de dissolution/reprécipitation tout a fait classiques, et son épaisseur diminuerait du fait
de I'absence de micro-organismes. Cette couche passive « modifiée » tendrait vers une couche passive
analogue a la couche passive développée sur le matériau nu aussi bien en termes d’épaisseur (qui reste
cependant un peu plus élevée pour les échantillons revétus) qu’en terme de résistance a la corrosion.
En effet, il a été montré précédemment que la résistance a la corrosion des échantillons revétus est
similaire a celle de I’échantillon nu pour les longs temps d’immersion en milieu Na;S04 10*M + NaCl
103M. Cela signifierait donc que la protection anticorrosion serait apportée par la couche passive

modifiée et non pas par la couche épaisse.

La seconde hypothése est construite sur un phénomene de reprise en eau de la couche de 3 um
formée a Génes. Cette hypothése prend sa source de I'observation des courbes de variation du
potentiel en fonction du temps présentées sur la Figure 5-13. La variation du potentiel lors des essais
galvanostatiques a été supposée étre liée a I'hydratation de la couche pendant I'immersion, avant et
au début du test galvanostatique. Sur cette base-la, on pourrait supposer que, pendant I'immersion
dans la solution Na,SO4 10*M + NaCl 10*M lors des essais d’impédance, la couche formée a Génes
s'imprégne progressivement de la solution et devient complétement conductrice laissant « voir » la
couche passive au bout d’un certain temps d’'immersion. A partir de I3, la couche passive se met
progressivement en équilibre avec la solution Na;SO; 10*M + NaCl 103M et prend des caractéristiques
légerement différentes de celles sur I'échantillon nu (épaisseur double, ...). Cette hypothese suggére
donc un modele avec 3 couches en série : une couche imprégnée, une couche non imprégnée et la
couche passive (Figure 5-26). Chacune de ces couches pourrait étre modélisée par un circuit RC, ce qui
donnerait 3 circuits RC en série. Toutefois, la couche imprégnée ayant une impédance nulle vu qu’elle
est supposée étre conductrice (R = 0), la capacité globale de ce systéme serait donnée par I'équation
5-1.

= ! + ! Equation 5-1

1
c Crnon imprégnée Cpassive

0U Chonimprégnée €St la capacité de la couche non imprégnée et Cpassive Celle de la couche passive.
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Figure 5-26 : Schéma des différentes couches en série dans le cas de I’hydratation progressive

proposée dans I’hypothese 2.

Dans les tout premiers instants d’immersion, on supposera que la couche imprégnée est tres fine,
et la couche non imprégnée tres épaisse (quasiment I’épaisseur de la couche épaisse mesurée en MEB).
Toutefois, au fur et 8 mesure de 'immersion dans la solution Na,S04 10*M + NaCl 103M, I'épaisseur
de la couche imprégnée augmenterait. A contrario, |'épaisseur de la couche non imprégnée
diminuerait, et donc sa capacité augmenterait. Aux temps longs, la couche épaisse serait
complétement imprégnée et ce serait la couche passive que I'on observerait en impédance. Si on fait
I’hypothése que les mesures d’impédance réalisées dans les premiers temps d’'immersion permettent
d’accéder a la capacité de la couche non imprégnée, il n’est cependant pas aisé de calculer I'épaisseur
de cette couche qui, rappelons-le, présente un caractere résistif ‘a sec’ trés marqué et une certaine
porosité (conclusions des tests galvanostatiques). Il ne serait pas étonnant que les valeurs de € soient
tres différentes pour cette couche non imprégnée par rapport a la couche passive : il s’agit d’'une piste
a étudier plus en profondeur. Quoi gqu’il en soit, la question qui se pose est de savoir si I'on peut
négliger la capacité de la couche passive par rapport a celle de la couche non-imprégnée ; ceci peut se
faire sans aucune hypothese sur les épaisseurs respectives de ces couches. Par exemple, la valeur de
capacité de 0,62 uF cm™ obtenue pour I'échantillon L-LT 1 mm_1 mois aprés 6 h d'immersion dans la
solution comprendrait la contribution simultanée de la capacité de la couche passive (on prendra ici
une valeur de capacité de 2,3 uF cm™?telle que estimée pour les temps longs, en supposant qu’a ce
moment-la on a la seule réponse de la couche passive) et celle de la couche non-imprégnée, qui peut
alors étre calculée a partir de I'équation 1: on trouve alors une valeur égale a 0,85 uF cm2. On

comprend donc que déterminer précisément a quel temps d’immersion se fait la transition pour
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obtenir I'imprégnation totale de la couche, qui correspond en soi quasiment au moment ou la réponse
mesurée en impédance est celle de la couche passive et non plus celle de la couche non imprégnée,
est trés difficile. Aprées la transition, la couche formée a Génes serait complétement conductrice, et on
se retrouverait dans le cas de la premiére hypothese. Ainsi, dans la suite de ce chapitre, nous allons
modéliser uniqguement le comportement qui consiste a considérer que la couche formée a Génes est
conductrice et qu’a haute fréquence, c’est la couche passive a 'interface matrice/couche de Génes qui

est caractérisée.

5.2.3.2. Description des propriétés électrochimiques a I'aide du modele

Zox/ / ZF

Sur la base des conclusions précédentes, I'idée est donc de travailler avec le modéle qui a été
développé dans le chapitre 3 pour le matériau nu recouvert d’un film passif. Toutefois, afin de bien
identifier les processus élémentaires se déroulant a l'interface métal recouvert d’une couche passive
dite modifiée (car plus épaisse) / électrolyte (la couche épaisse étant considérée comme conductrice),
des diagrammes d'impédance ont été tracés a différentes valeurs de potentiel, c'est-a-dire a Ecorr - 100
MV, Ecorr, Ecorr + 100 mV et Ecorr + 200 mV. La Figure 5-27 reporte, a titre d’exemple, les diagrammes
obtenus pour les échantillons L-LT 1 mm_15 jours et L-LT 1 mm_1 mois apres 24 h d’'immersion dans
la solution Na;SO4 10*M + NaCl 103M. Pour I'échantillon L-LT 1 mm_15 jours (Figure 5-27 (a)), les
résultats montrent une diminution de la taille de la boucle capacitive quand le potentiel appliqué est
plus élevé, ce qui permet de conclure a un processus d’origine faradique anodique que I'on peut
associer a la dissolution au niveau des IMCs riches en Mg, comme cela avait été le cas pour le matériau
nu. Pour I'échantillon L-LT 1 mm_1 mois (Figure 5-27 (b)), les diagrammes d’impédance présentent
une boucle a hautes fréquences dont la taille ne varie pas avec le potentiel. Ces résultats sont
caractéristiques du comportement d’un diélectrique. Par ailleurs, la diminution de la taille de la boucle

a plus basses fréquences permet d’attribuer cette boucle a un processus d’origine faradique anodique.
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Figure 5-27 : Diagrammes d'impédance (représentation de Nyquist) tracés a différents potentiels (Ecorr, Ecorr
-100 mV, Ecorr + 100 mV et Ecorr+ 200 mV) aprés 24 h d'immersion dans Na2S04 10*M + NaCl 10*M pour
I’échantillon (a) L-LT 1 mm_15 jours et (b) L-LT 1 mm_1 mois.

Le Tableau 5-3 résume le caractere diélectrique ou faradique de la boucle haute fréquence des
diagrammes d’impédance pour les échantillons L-LT 1 mm et L-LT 7 mm revétus testés aprés différents
temps d’immersion dans la solution Na,SO410*M + NaCl 103M. Aprés 15 jours d'immersion en eau de
mer, les boucles hautes fréquences sont associées a des phénomenes d’origine faradique. Pour les
échantillons correspondant a 1 mois d’'immersion en eau de mer, les boucles hautes fréquences sont
également associées a des phénomenes d’origine faradique a I'exception de I'échantillon L-LT 1 mm_1
mois aprés 24 h d’immersion dans la solution Na;SO4 10°XM + NaCl 103M. Aprés 2 mois d’immersion
dans I’eau de mer, les boucles hautes fréquences sont associées a un comportement diélectrique pour
les deux tdles jusqu’a 72 h d’immersion dans la solution Na,SO4 10'M + NaCl 103M, alors qu’un
comportement d’origine faradique anodique est obtenu apres 72 h. La transition entre le
comportement diélectrique et le comportement faradique se passe au méme temps d’immersion dans
la solution que le changement de pente de la courbe de C en fonction du temps (Figure 5-23 et Figure

5-24).
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Tableau 5-3 : Détermination de la nature diélectrique ou faradique du phénomeéene associé a la boucle

hautes fréquences.
15 jours
24h 72 h 168 h 336 h
L-LT 1 mm faradique faradique faradique faradique
L-LT 7 mm faradique faradique faradique faradique
1 mois
24h 72 h 168 h 336 h
L-LT 1 mm diélectrique faradique faradique faradique
L-LT 7 mm faradique faradique faradique faradique
2 mois
24 h 72 h 168 h 336 h
L-LT 1 mm diélectrique diélectrique Faradique Faradique
L-LT 7 mm indéterminé*  diélectrique Faradique Faradique

*comportement difficile a analyser

Ces résultats sur la nature faradique et/ou diélectrique des phénomenes observés nous
permettent d’utiliser a bon escient le modele Z,//Zr développé dans le chapitre 3 pour le matériau nu
pour décrire le comportement en corrosion du matériau revétu dans la solution Na;SO4 10*M + NacCl
103M. Le circuit électrique équivalent utilisé est illustré a la Figure 5-28 (a) et il comprend la résistance
de I'électrolyte Re en série avec I'impédance de la couche d’oxyde Zoy, I'impédance faradique Z¢ et la
capacité de double couche C4. Comme dit précédemment, la couche épaisse développée lors de
I'immersion a Génes est considérée comme conductrice : elle n’intervient donc pas dans I'impédance
totale. Comme pour le matériau nu, la capacité de la double couche est négligeable par rapport a la
capacité de la couche passive. Par ailleurs, le fait qu’un comportement diélectrique soit parfois observé
a haute fréquence nous indique que dans I'expression de Z.x décrite a I'aide du modéle power-law
(équation 5-2), la résistivité po ne doit plus étre négligée contrairement a ce qui avait été fait pour le

matériau nu.

K

%= o5+ weee)]

Z

Equation 5-2
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Figure 5-28 : a) circuit électrique équivalent utilisé pour modéliser les données EIS. Le modele est appelé modéle
Zox//Zr. b) Données d'impédance expérimentales (représentation de Nyquist) obtenues pour I'échantillon L-LT 1
mm_1 mois aprés 72 heures d'immersion dans la solution de Na:S0s 10*M + NaCl 103M, la ligne noire

correspondant au modele Zox//ZF ajusté.

La Figure 5-28 (b) montre le diagramme d'impédance expérimental en représentation de Nyquist
obtenu pour I'échantillon L-LT 1 mm_1 mois aprées 72 h d'immersion dans la solution, la ligne noire
correspondant aux données issues de la régression avec le modeéle Z.//Z;. Les résultats montrent un
trés bon ajustement avec ce modéle. Les paramétres extraits du modeéle (en utilisant le logiciel Simad)
pour ces données EIS sont résumés dans le Tableau 5-4, avec |'écart-type également indiqué. Les
valeurs de C; ne sont pas indiquées car les premieres régressions ont montré que la contribution de C;
pouvait étre négligée dans I'équation de Z¢ (chapitre 3). Des résultats similaires ont été obtenus pour
tous les échantillons dont les données EIS sont présentées dans les Figure 5-15 a Figure 5-17. Par la
suite, nous avons choisi de ne considérer que trois parameétres, les 2 paramétres a et po liés a
I'impédance Z.x de la couche passive et le parametre R« qui permet d’accéder aux échanges
électroniques et donc a I'évaluation de la résistance a la corrosion. L’évolution de ces parametres avec
le temps d’immersion dans la solution Na,50,10*M + NaCl 10-3M est reportée dans la Figure 5-29 pour

tous les échantillons L-LT 1 mm et L-LT 7 mm.
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Tableau 5-4 : valeurs des parametres obtenus avec le fit de 'exemple L-LT 1 mm_1 mois 72 h

L-LT 1 Rct Re R4
K o t1 K B Po
mm_1 mois Q.cm? Q.cm? Q.cm?
Valeurs des

1,87 10° 0,90 189248 149 3,810 6,810° 0,014 1,010* 2,7 104
parametres

Ecart-type 097% 005% 892% 1,25% 4,9% 12,7% 246% 257% 2,4%

Intéressons-nous d’abord a la couche passive et en particulier au paramétre caractéristique de sa
résistivité po (Figure 5-29 (a) et (d)). Globalement, tous les échantillons ayant été immergés (le témoin
abiotique et les échantillons revétus de Génes) présentent une résistivité inférieure a celle qui avait
été fixée pour I'échantillon nu sur la base des données de la littérature & savoir 10*® Q.cm. Notons
cependant que la modélisation conduit a cette valeur de résistivité pour les échantillons L-LT 1 mm_2
mois & partir de 72 h d’immersion dans la solution Na,S0410*M + NaCl 103M. Pour I’échantillon L-LT
1 mm_15 jours, une légére augmentation de la résistivité est observée au cours de I'immersion en
milieu Na;SO4 10'M + NaCl 103M (de 10° & 4.10'° Q.cm). Les échantillons L-LT 7 mm_15 jours
présentent le méme type d’évolution de po de 10%° 3 10 Q.cm. La résistivité des échantillons L-LT 1
mm_1 mois est constante sur toute la durée d’immersion (10! Q.cm) alors qu’elle augmente aprés 72
h pour les échantillons L-LT 7 mm_1 mois (de 10%° & 10 Q.cm). Pour le témoin abiotique, une légére
augmentation au cours du temps est constatée de 4.10'° 3 10! Q.cm, du méme ordre de grandeur que
I’échantillon immergé 1 mois dans I'eau de mer. Aprés 2 mois d’'immersion a Génes, I'évolution de la
résistivité est identique pour les 2 échantillons (1 et 7 mm) a savoir qu’elle augmente avec le temps
d’immersion. Cette augmentation est trés marquée pour I'échantillon L-LT 1 mm_2 mois (de 10! 3
10" Q.cm contre 6.10° 3 4.10% Q.cm pour "échantillon L-LT 7 mm_2 mois). Notons également que la
résistivité augmente avec le temps d’'immersion a Génes pour les échantillons L-LT 1 mm et qu’elle
diminue pour les échantillons L-LT 7 mm. Tous ces résultats permettent de penser que la couche
passive formée pendant les immersions en eau de mer présente une structure différente de celle
formée sur échantillon nu ; son épaisseur est supérieure (Figure 5-25), mais sa résistivité est bien
inférieure. De plus, les différences en termes de distribution des particules intermétalliques conduisent
a la formation d’une couche passive différente pour les échantillons L-LT 1 mm par rapport aux
échantillons L-LT 7 mm, ce qui avait déja été mis en évidence dans I'étude du comportement en

corrosion du matériau nu.

La Figure 5-29 (b) présente les valeurs du parametre a obtenues pour I'échantillon L-LT 1 mm. Les

valeurs de a sont du méme ordre de grandeur que celles des échantillons nus (0,9) a I'exception des
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échantillons L-LT 1 mm_15 jours qui présentent une valeur relativement faible pour des temps
d’immersion inférieurs a 72 h (0,7). Les échantillons L-LT 7 mm présentent des valeurs de a faibles au
début de I'immersion (au voisinage de 0,8) qui augmentent pour les temps longs. Tous ces résultats
suggerent que la couche passive décrite par 'impédance Z,« présente une certaine hétérogénéité qui

semble moins importante pour les temps d'immersion longs.

Pour ce qui concerne les valeurs de résistance de transfert de charge R, elles sont présentées sur
les Figure 5-29 (c) et (f). Globalement, les valeurs obtenues sont plus élevées pour les échantillons
revétus que pour les échantillons nus, ce qui confirme les propriétés anticorrosion du systéeme
« couche passive modifiée / couche épaisse ». Pour les échantillons L-LT 1 mm_15 jours, Rt diminue
trés légérement quand le temps d’immersion dans la solution Na,SO4 10*M + NaCl 10°M augmente
de telle sorte que I'on retrouve la valeur de la résistance de I’échantillon nu apres 336 h d’'immersion.
Cela va dans le sens de la dégradation au cours du temps des propriétés anticorrosion de la couche
gue nous avions évoquée précédemment. Les échantillons L-LT 1 mm_1 mois présentent des valeurs
de Rt qui augmentent avec le temps d’'immersion et tendent vers une valeur stable a partir de 72 h
d’'immersion, valeur légérement supérieure a celle mesurée pour I’échantillon nu. Cette évolution peut
étre expliquée par une diminution des sites actifs au cours du temps liée a I'accumulation des produits
de corrosion. Pour le témoin abiotique, les valeurs de R suivent une variation un peu chaotique —elles
augmentent jusqu’a 168 h puis diminuent aprés 336 h d'immersion - mais deviennent similaires a celles
de I’'homologue biotique aprés 336 h. Un résultat majeur concerne I’échantillon L-LT 1 mm_2 mois
pour lequel une trés grande augmentation de R est observée lors de I'immersion, avec des valeurs de
Rt trés supérieures a celles calculées pour I'échantillon nu. Cela suggére qu’une prolongation de
I'immersion en eau de mer a Génes conduit a une amélioration des propriétés anticorrosion du
systéme couche passive modifiée / couche épaisse. Lorsque I'on s’intéresse ensuite aux échantillons
L-LT 7 mm, une diminution de R avec le temps d’immersion dans la solution Na,SO4 10M + NaCl 103M
est globalement observée, quel que soit le temps d’immersion dans I'eau de mer a Génes. De plus,
aprés 336 h d’immersion dans la solution Na,SO4 10M + NaCl 103M, les valeurs de R« sont
globalement similaires a celles du matériau nu, ce qui peut étre encore une fois relié a une dégradation
des propriétés anticorrosion de la couche au cours de I'immersion en milieu Na;S0;10*M + NaCl 103M.
Les comportements mis en évidence ici sur la base de la modélisation des diagrammes d’impédance
sont en accord avec les observations générales faites lors de I'analyse qualitative des diagrammes
d’impédance (taille des boucles capacitives). Tout d’abord, ces résultats confirment que les
échantillons revétus présentent une résistance a la corrosion améliorée par rapport aux échantillons
nus, du moins dans les premiers temps d’immersion en milieu Na;SO4 10*M + NaCl 103M. De plus,

cette approche fine des diagrammes d’impédance permet de confirmer les différences de
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comportement entre les deux tbles : cela avait été mis en évidence sur les matériaux nus, et cela reste
vrai pour les matériaux revétus. Globalement, on observe une meilleure résistance a la corrosion des
échantillons L-LT 1 mm revétus dans la solution Na;SO;10*M + NaCl 103M que pour les échantillons

L-LT 7 mm. Encore une fois, cela doit pouvoir étre relié a la distribution des intermétalliques riches en

Mg.
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Figure 5-29 : variation des paramétres po (a et d), a du Zox (b et e), Rt (c et f) en fonction du temps d’immersion

dans la solution Na2S04 10*M + NaCl 103M. Les figures sont représentées sous forme d’histogrammes et sont
tracées pour les échantillons L-LT 1 mm (a, b, et c) et L-LT 7 mm (d, e et f) pour des immersions en eau de mer a
Génes de 15 jours, 1 mois, et 2 mois. Les résultats obtenus pour I’échantillon L-LT 1 mm immergé pendant 1

mois en eau de mer stérilisée sont aussi donnés.

5.2.3.3. Description des profils de résistivité

Les profils de résistivité des couches passives formées sur tous les échantillons revétus ont ensuite
été déterminés et tracés en utilisant I'équation 3-6, sur la base des valeurs de pg, a et K précédemment
extraites du modele Z..//Z:, et des valeurs de & calculées a partir des valeurs de C extraites du

measurement model. Trois profils de résistivité n’ont pas pu étre tracés, la résistivité ps étant
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supérieure a po : il s’agit des échantillons L-LT 1 mm_15 jours aprés 168 et 336 h d'immersion, et L-LT
7 mm_1 mois aprés 168 h d’immersion. En I'état, il nous est impossible d’expliquer les difficultés
rencontrées pour ces trois échantillons. Pour les autres, les profils de résistivité sont tracés sur les
Figure 5-30 et Figure 5-31 pour les échantillons L-LT 1 mm et L-LT 7 mm, respectivement ; les profils
des échantillons nus sont reportés pour comparaison. Tous les profils de résistivité des échantillons
revétus ont une forme similaire quels que soient les temps d'immersion dans la solution Na;SO; 10°*M
+ NaCl 103M. On reléve tout d’abord un plateau a une valeur de résistivité po, suivi d'une diminution
plus ou moins lente de la résistivité depuis le substrat vers l'interface couche passive/électrolyte. De
maniére générale, ces profils sont comparables a ceux tracés pour les échantillons nus et suggerent,
comme pour le matériau nu, une structure bi-couche du film passif formé sur les matériaux revétus,
avec une couche interne relativement homogene, et un gradient de composition chimique dans la
partie externe de ce film. En considérant qu’un isolant est caractérisé par une résistivité supérieure a
10 Q.cm, on peut noter que, quel que soit le temps d’immersion dans la solution Na,SO4 10"*M + NaCl
103M, la résistivité de la couche passive modifiée est plus ou moins celle d’un isolant, voire d’un semi-
conducteur, du c6té de l'interface substrat/couche passive (couche interne), puis gu’elle diminue
lorsque I'on s’approche de I'interface couche passive/électrolyte (couche externe), en conservant des
valeurs caractéristiques du comportement d’un semi-conducteur. Il est important de rappeler ici que
la résistivité po des échantillons revétus, qui varie de 10 & 10 Q.cm pour quasiment tous les
échantillons, est globalement plus basse que celle des échantillons nus (10 Q.cm), a I'exception de
I’échantillon L-LT 1 mm_2 mois pour des temps d’immersion dans la solution Na,504 10M + NaCl 10°M
supérieurs a 72 h. Cela traduit des différences entre la couche interne de la couche passive modifiée
et la couche interne du film passif développé sur les matériaux nus. Cela pourrait étre mis en relation
avec les résultats de I'analyse GDOES menée sur les matériaux revétus (chapitre 4): on avait
effectivement mis en évidence un enrichissement en S, Ca et H dans la zone intermédiaire entre la
couche épaisse et le substrat. Toutefois, de maniéere générale, la résistivité po augmente et le profil de
résistivité évolue quand le temps d’immersion dans la solution Na,SO4 10"*M + NaCl 10°M augmente.
Cela signifie que les propriétés électriques de la couche passive varient avec le temps d’immersion
dans la solution d’étude, aussi bien pour ce qui concerne la couche interne que la couche externe.
Cette observation est cohérente avec I’hypothéese 1 qui suggere une évolution de la couche passive
avec le temps d’immersion dans la solution Na,SOs 10'M + NaCl 103M de par les processus de
dissolution/reprécipitation qui ferait évoluer sa structure et son épaisseur. L'augmentation de poavec
le temps d’immersion dans la solution Na;SO; 10™*M + NaCl 10-*M pour quasiment tous les échantillons
pourrait laisser penser a un renforcement des propriétés de la couche interne avec le temps. Dans tous

les cas, il est intéressant de noter que les propriétés de la couche interne de la couche passive modifiée
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semblent évoluer vers celles de la couche interne du film passif développé sur les matériaux nus. Pour
ce qui concerne la couche externe (hors plateau de résistivité), il est difficile de relever une tendance
nette dans I'évolution des profils de résistivité au cours du temps d’immersion dans la solution Na;SO4
10'M + NaCl 103M. Néanmoins, deux comportements sembleraient se distinguer : temps courts (< 72
h) et temps longs (>72 h). Pour les temps courts, la diminution de la résistivité semble plus lente que
pour les temps longs, pour lesquels la pente du profil de résistivité des échantillons revétus semble se
rapprocher de celle des échantillons nus, traduisant une dégradation des propriétés de la couche
externe. Dans la limite du nombre d’échantillons testés, il semblerait que cette augmentation de la
pente des profils de résistivité lorsque le temps d’immersion augmente soit plus marquée sur les
échantillons L-LT 7 mm que sur les échantillons L-LT 1 mm. Cela pourrait traduire une dégradation plus
forte des propriétés anticorrosion de la couche formée sur les échantillons L-LT 7 mm, par rapport aux
échantillons L-LT 1 mm, ce qui corroborerait les résultats précédents, notamment ceux liés a la
variation des valeurs de R« avec le temps d’immersion dans la solution Na;SO; 10*M + NaCl 103M.
Ainsi, globalement, ces profils de résistivité déduits des données d’'impédance confirment |'évolution,
au cours du temps d’immersion dans la solution Na;SOs 10*M + NaCl 10M, de la couche passive

« modifiée » vers une couche passive « classique », telle que celle formée en conditions abiotiques.
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Figure 5-30 : Profils de résistivité tracés pour tous les temps d’immersion dans la solution Na2SO4 10*M + NaCl

103M pour les échantillons L-LT 1 mm (a) Nu, (b) 1 mois stérilisée, (c) 15 jours, (d) 1 mois et (e) 2 mois. (Abscisse

distance normalisée par I'épaisseur de la couche).
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103M pour les échantillons L-LT 7 mm (a) Nu, (b) 15 jours, (c) 1 mois et (d) 2 mois. (Abscisse distance normalisée

par I’épaisseur de la couche).

5.3.  Conclusions

Dans ce chapitre, I'influence de la croissance de la couche lors de I'immersion en eau de mer a
Génes sur le comportement mécanique et le comportement en corrosion de l'alliage AA5083 a été
étudiée. Les résultats obtenus avec les échantillons immergés dans de I'eau de mer naturelle ont été
comparés a ceux obtenus apres immersion dans de I'eau de mer stérilisée afin d'évaluer l'influence

des micro-organismes.

Globalement, aucun impact de la formation de la couche sur les propriétés mécaniques en traction
de I'alliage 5083 H111 est noté quel que soit le type d’immersion (simple immersion ou immersion
sous sollicitation mécanique). En revanche, un abattement des propriétés mécaniques en traction a

été mis en évidence pour un alliage 5083 immergé dans 3,5% NaCl (milieu abiotique), démontrant ainsi
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les propriétés anticorrosion de la couche formée en eau de mer a Génes, et le réle des micro-

organismes sur |'obtention de ces propriétés.

Les courbes de polarisation tracées en milieu Na;SO4 10*M + NaCl 10°M pour les échantillons
immergés dans I'eau de mer de Génes, c'est-a-dire les échantillons recouverts de la couche formée
lors de I'immersion, ont montré une amélioration de la résistance a la corrosion de I'AA 5083 pour
toutes les microstructures étudiées, confirmant les propriétés anticorrosion de cette couche. La
comparaison avec les courbes tracées pour le témoin abiotique confirme également le réle des micro-
organismes sur les propriétés anticorrosion de la couche. On observe que les mécanismes de corrosion
ne sont pas modifiés en présence de la couche : le matériau revétu reste sensible a la corrosion par
piglres en lien avec la présence de particules intermétalliques grossieres, mais sa résistance a cette
forme de corrosion est grandement améliorée. L’analyse quantitative des mesures d’impédance a
permis de démontrer que les propriétés anticorrosion de la couche formée dans I'eau de mer a Génes
pourraient s’expliquer par la présence d’une couche passive dite modifiée car plus épaisse que celle
observée sur le matériau nu. Par ailleurs, dans les premiers temps d’'immersion dans la solution Na;SO4
10*M + NaCl 103M, on peut envisager deux hypothéses : la premiére consiste a dire que dés le début,
la réponse en impédance est celle de cette couche passive tandis que la seconde suppose une
imprégnation progressive de la couche épaisse. Dans tous les cas, il apparait cependant que cette
protection se dégrade rapidement apres environ 72 h d’immersion dans la solution d’étude.
Néanmoins, des différences sont observées entre les échantillons de 1 et 7 mm, avec pour les
échantillons de la tole de 1 mm exposés pendant 2 mois dans I’eau de mer de Génes, un maintien des
propriétés anticorrosion pendant 336 h d’immersion en milieu Na,S0410"M + NaCl 103M, ce qui n’est

pas observé pour les échantillons de la tole de 7 mm.
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Conclusions majeures de ces travaux

Ce travail de thése s’inscrit dans le projet MICOATEC qui ambitionne de créer une nouvelle
technologie de traitement de surface des alliages d’aluminium par biomimétisme. Dans cette
dynamique, cette these avait pour objectif d’évaluer les performances anticorrosion de la couche

formée en milieu marin a la surface d’un alliage d’aluminium 5083 H111.

e Le matériau d’étude : I'alliage d’aluminium 5083 H111 (Chapitre 3)

Dans une premiere partie de la thése, la microstructure de I'alliage a été étudiée : 2 tbles, 'une de
1 mm et 'autre de 7 mm, ont fait I'objet de I'étude, les analyses ayant été conduites sur le plan de
laminage pour les 2 toles (L-LT 1 mm et L-LT 7 mm), et sur un plan travers pour la tole de 7 mm (LT-ST
7 mm) afin d’identifier les spécificités microstructurales de chaque plan. La taille de grains et la fraction
surfacique de particules intermétalliques grossieres (IMCs) sont les principales caractéristiques
microstructurales étudiées pour les différents plans. On observe une microstructure recristallisée, avec
des grains équiaxes, pour les plans L-LT 1 mm et L-LT 7 mm (en surface de la t6le), et un gradient de
microstructure pour le plan travers LT-ST 7 mm, avec en surface, une microstructure recristallisée et,
au coeur de la tole, des grains déformés. De plus, on releve que les particules intermétalliques
grossieres sont plus nombreuses pour la téle de 7 mm par rapport a celle de 1 mm, en lien avec une

quantité de magnésium dans I'alliage plus élevée.

Une autre partie de ce travail de thése a consisté a étudier, via des analyses XPS, la composition et
la structure des films passifs formés a la surface des échantillons de 1 mm pendant une immersion en
solution Na,S0410tM + NaCl 10-3M. Le film passif se compose d’une couche externe d’oxy-hydroxydes
d'aluminium comprenant des espéeces riches en Mg, et d'une couche interne plus homogéne,
appauvrie en espéces liées a Mg, et principalement composée d'Al,Os. Ensuite, le comportement en
corrosion des différents échantillons (L-LT 1 mm, L-LT 7 mm et LT-ST 7 mm) a été analysé sur la base
de tracés de courbes de polarisation et de mesures d’impédance dans la solution de Na,SO410M +
NaCl 103M. Les résultats ont montré des différences de comportement en corrosion entre les
échantillons de 1 mm et ceux de 7 mm, avec en particulier un comportement assez différent de
I’échantillon LT-ST 7 mm qui présente la moins bonne résistance a la corrosion, notamment a la
corrosion par piqlres. Cette différence de résistance a la corrosion a été attribuée a la fraction
surfacique d’'IMCs plus élevée pour les échantillons de la téle de 7 mm par rapport a I'échantillon L-LT

1 mm. En effet, il a été montré que, de maniere générale, le comportement en corrosion de l'alliage
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AA5083 est en grande partie contrélé par les processus de dissolution se produisant au niveau des
IMCs riches en Mg, ce qui est a mettre en relation avec I’enrichissement en Mg observé dans la couche

externe des films passifs. Par ailleurs, les résultats de I'étude de la densité et de la morphologie des

piqlres ont mis en évidence des piqlres plus profondes pour I'échantillon LT-ST 7 mm, ce qui a été
expliqué en considérant l'influence des joints de grains de forte désorientation (HAGBs) sur la
propagation des piqlres. Les résultats montrent donc que la précipitation grossiére (IMCs) constitue
un parametre microstructural critique vis-a-vis du comportement en corrosion de I'alliage AA5083, en
particulier de sa sensibilité a la corrosion par piqlres, mais d’autres parametres sont a considérer

comme les joints de grains qui ont une influence forte sur les cinétiques de propagation des piqres.

e Influence de la formation d’une couche en milieu marin sur les propriétés mécanigues de

I'alliage d’aluminium 5083 H111

Une partie du chapitre 5 de ce manuscrit a été consacrée a I'étude de l'influence de la croissance
de la couche en milieu marin sur les propriétés mécaniques de I'alliage d’aluminium 5083, cela sur la
base d’essais de traction. Dans ce but, 3 campagnes d’essais de traction ont été réalisées : une
premiere sur des éprouvettes de traction immergées dans I'’eau de mer sans sollicitation mécanique,
une seconde sur des éprouvettes immergées dans le méme milieu sous sollicitation en flexion, et enfin
une troisieme sur des éprouvettes immergées dans une solution de NaCl a 3,5%. Par ailleurs, les
propriétés en traction du matériau sain (non immergé dans une solution) ont été évaluées. Les
résultats ont montré peu de différences entre les éprouvettes immergées sans ou avec sollicitation
mécanique et les éprouvettes de référence (non immergées), mettant ainsi en évidence un impact non
significatif de la croissance de la couche en milieu marin sur les propriétés mécaniques de I'alliage
5083, et suggérant également de bonnes propriétés anticorrosion pour cette couche. Les essais
réalisés lors de la troisieme campagne ont montré qu’au contraire, une immersion en milieu NaCl
conduisait a un abattement trés significatif des propriétés mécaniques de I'alliage, en lien avec un
endommagement en corrosion. Ce résultat a été expliqué en faisant référence aux différences en
termes de structure et de composition entre la couche formée en présence des micro-organismes de

I’eau de mer et celle formée dans NaCl 3,5%, solution exempte de micro-organismes.

e Influence de la formation de la couche sur le comportement en corrosion de l'alliage

d’aluminium 5083 H111

Dans un premier temps, la structure et la composition de la couche formée en eau de mer a Génes
a fait I'objet d’une étude approfondie (chapitre 4). Cette couche, de plusieurs micromeétres

d’épaisseur, est principalement composée de O et d'Al, la présence de Mg étant détectée dans la partie
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externe de la couche. C'est une couche d'oxy-hydroxyde d’aluminium essentiellement, séparée du
substrat par une zone interfaciale. Néanmoins, d’autres éléments comme le S et le Ca ont également
été détectés dans la couche externe et la zone interfaciale. La couche est plus épaisse pour les
échantillons LT-ST 7 mm par comparaison avec les échantillons L-LT 1 mm et L-LT 7 mm. Un échantillon
L-LT 1 mm, immergé pendant 1 mois dans de |'eau de mer stérilisée (témoin abiotique), c'est-a-dire en
I'absence de micro-organismes, a été étudié pour comparaison avec son homologue immergé en
conditions biotiques. La couche développée a la surface de ce témoin abiotique, plus fine que celle
formée en conditions biotiques, est également une couche d'oxy-hydroxyde, avec une faible quantité
de S et de Ca, et une quantité significativement plus élevée de Mg. Ce résultat a démontré l'influence
des micro-organismes sur la croissance de la couche. Par ailleurs, on a également pu montrer
I'influence d’une sollicitation mécanique sur la croissance de la couche, celle-ci étant plus fine quand

elle se développe a la surface d’un échantillon sollicité en flexion.

Dans un second temps, l'influence de la couche formée en milieu marin sur le comportement en
corrosion de l'alliage AA5083 a été étudiée dans la solution Na,SO4 10M + NaCl 10°M (chapitre 5).
Les résultats obtenus pour le témoin abiotique et pour I’échantillon nu ont été donnés pour
comparaison. Les résultats obtenus sur la base de tracés de courbes intensité — potentiel montrent
clairement que la présence de la couche diminue significativement le courant de corrosion, et élargit
le domaine de passivité, donc que cela améliore la résistance a la corrosion de I'alliage 5083 pour
toutes les microstructures étudiées. Par comparaison, le témoin abiotique présente une résistance a
la corrosion plus faible, ce qui confirme l'influence des micro-organismes sur la formation de la couche
et ses propriétés anticorrosion. Ces résultats ont également été confirmés par les mesures
d’impédance électrochimique réalisées a Ecorr pour différents temps d’immersion dans la solution
Na;S0,; 10'M + NaCl 103M. Cependant, les résultats obtenus par impédance ont également montré
que la protection anticorrosion apportée par la couche diminue avec le temps d’'immersion dans la
solution, de telle sorte qu’apres 336 h d’'immersion, le comportement en corrosion du matériau
recouvert de la couche est tres proche de celui des échantillons nus, a I'exception des échantillons
extraits de la téle de 1 mm et immergés en milieu marin pendant 2 mois qui semblent conserver leurs
bonnes propriétés. De plus, les valeurs de capacité a fréquence infinie déterminées en utilisant le
measurement model permettent de déterminer une épaisseur de couche en surface des échantillons
d’environ 10 nm aprés 24 h d'immersion en milieu Na,SO,10M + NaCl 10°3M et d’environ 2 nm aprés
336 h d’immersion. Ces valeurs sont de plusieurs ordres de grandeur plus faibles que I'épaisseur de la
couche mesurée en microscopie électronique a balayage. Pour expliquer le comportement en
corrosion du matériau recouvert de la couche et sa réponse en impédance, deux hypothéses ont été

proposées. La premiere consiste a dire que la couche épaisse observée en surface des échantillons
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aprés immersion en milieu marin serait conductrice, et ne participerait donc pas a la réponse en
impédance; la réponse obtenue serait celle d’'une couche passive « modifiée » a I'interface
métal/couche épaisse. La seconde hypothése suppose que la couche épaisse de quelques micromeétres
s’imprégne progressivement de I'électrolyte lors de 'immersion en milieu Na;S0;10*M + NaCl 103M.
La partie imprégnée serait conductrice, et la réponse en impédance au tout début des essais refleterait
essentiellement le comportement de la partie non imprégnée de la couche épaisse. Trés rapidement,
cette couche épaisse serait completement conductrice de telle sorte que la réponse en impédance
serait celle de la couche passive a l'interface substrat/couche épaisse. Il a été observé que pour des
temps variant entre 24 h et 72 h d'immersion dans I’électrolyte, toute la couche épaisse était devenue
conductrice, si bien que, pour des temps d’immersion supérieurs a 72 h, la réponse en impédance a
été attribuée a la couche passive modifiée. Les résultats obtenus ont alors été interprétés comme suit :
I'immersion en milieu marin conduirait au développement d’une couche passive dite modifiée car plus
épaisse, et a la formation d’une couche épaisse de quelques micromeétres sous l'influence des micro-
organismes. C’'est la couche passive qui expliquerait en grande partie I'augmentation de la résistance
a la corrosion de I'alliage par rapport a un matériau non exposé au milieu marin. Toutefois, lors des
essais en milieu Na,;SO4 10M + NaCl 103M, cette couche passive évoluerait et retrouverait
progressivement les propriétés caractérisant une couche passive formée en I'absence de micro-

organismes.

Perspectives

Les travaux réalisés dans cette thése ont permis d’obtenir des résultats solides pour ce qui concerne
la composition, la structure et les propriétés anticorrosion de la couche formée en présence de micro-
organismes a la surface de I'alliage AA5083. Néanmoains, il reste encore beaucoup a faire, et plusieurs

pistes peuvent étre envisagées pour parfaire notre compréhension de ce systéme « matériau revétu ».

Tout d’abord, la structure chimique de cette couche n’a pas réellement été déterminée dans ces
travaux. Des hypothéses ont été proposées quant aux composés présents dans cette couche, sur la
base d’une analyse élémentaire conduite par GDOES, et en se basant sur les données de la littérature,
ce qui a permis d’avancer I'hypothése que des composés comme le carbonate de calcium CaCOs, ou la
dolomite CaMg(COs), pouvaient étre présents. La spectroscopie RMN (Résonance Magnétique

nucléaire) pourrait étre utilisée pour identifier la structure chimique de la couche.

De plus, il a été montré dans le chapitre 5 que la formation de la couche avait une faible influence

sur les propriétés mécaniques en traction de I'alliage d’aluminium. Rappelons cependant que les
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alliages 5083 sont trés utilisés dans le domaine maritime, avec des pieces sollicitées en fatigue. Il serait
donc judicieux de réaliser des essais de fatigue permettant de déterminer la résistance des matériaux

dans ces conditions de sollicitation.

Par ailleurs, les analyses par spectroscopie d'impédance électrochimique ont permis de proposer 2
hypothéses pour expliquer le comportement en corrosion de I'alliage 5083 recouvert d’'une couche
épaisse apres immersion en eau de mer. Pour les 2 hypothéses, nous avons fait état de la présence
d’une couche passive dite modifiée a I'interface couche épaisse/substrat. Afin de valider la présence
de cette couche passive « modifiée », des analyses MET pourraient étre réalisées sur des échantillons
en coupe, avant et aprés immersion dans la solution Na;SO; 10M + NaCl 103M, et cela pour
différentes durées d’'immersion. Ces observations MET permettront non seulement de confirmer, ou
d’infirmer, la présence de cette couche passive modifiée sur les échantillons immergés en eau de mer,
mais aussi d’analyser I'évolution en termes d’épaisseur de cette couche passive modifiée au cours de
I'immersion dans la solution Na;SO410M + NaCl 103M. De plus, il serait judicieux de réaliser des essais
d’imprégnation ou de mouillabilité, afin de déterminer la durée nécessaire pour que la couche épaisse

soit totalement imprégnée.

Enfin, les résultats ont montré que I'exposition au milieu marin de I'alliage 5083 permettait de
développer a la surface du matériau une couche présentant des propriétés anticorrosion
intéressantes, mais temporaires puisque se dégradant une fois le matériau sorti du milieu marin et
testé en milieu abiotique. |l serait intéressant de déterminer les conditions électrochimiques locales
résultant de I'action des micro-organismes et permettant le développement de la couche passive
modifiée, pour essayer de reproduire cette couche en milieu abiotique, et faire en sorte qu’elle
conserve ses propriétés sur une durée plus longue. Enfin, notons que le comportement de I'échantillon
de téle 1 mm immergé 2 mois en milieu marin, qui a conservé de trés bonnes propriétés tout au long
du test, est trés prometteur et mériterait une attention particuliére. En effet, cela interroge sur I'effet
du temps d’immersion en milieu marin sur les qualités de couche formée. Les tests, selon la
méthodologie développée dans cette thése, sur des échantillons ayant subi une immersion encore plus
longue en milieu marin (6 mois et 1 an), permettront certainement de fournir de nouvelles

informations et d’étudier ces améliorations.
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Résumé de these

Pour faire face aux exigences de la réglementation REACH qui interdit I'utilisation des solutions a
base de chrome hexavalent, les industriels du secteur des traitements de surface et revétements se
tournent depuis plusieurs années vers de nouveaux procédés moins néfastes pour I'environnement et
la santé. L'une des pistes envisageables est la biominéralisation qui est trés peu étudiée aujourd’hui.
Ce processus correspond a la production de produits minéraux sous |'activité des micro-organismes,
qui peut conduire a la croissance de dépots protecteurs a la surface de certains métaux. Des travaux
récents ont ainsi montré qu’une couche se forme naturellement sur I'alliage d’aluminium 5083 lorsque
le métal est exposé a un milieu marin contenant, entre autres, des micro-organismes. Cette couche,
résultant des interactions entre ces micro-organismes et la surface métallique permettrait I'inhibition
des processus de corrosion. Il n’existe cependant encore que trés peu de données sur la protection
apportée par les interactions micro-organismes / surface métallique et des travaux doivent encore étre
réalisés pour aboutir a une meilleure compréhension des processus impliqués dans la formation d’'une
couche protectrice sous I'action de ces micro-organismes. Cette thése s’inscrit dans le cadre du projet
MICOATEC qui a pour ambition de mettre au point un traitement de surface imitant le processus
naturel de biominéralisation afin de développer une nouvelle technologie de revétements
anticorrosion pour la protection des métaux. Dans ce travail de these, il s’agit d’évaluer les propriétés
anticorrosion de la couche naturellement formée a la surface d’un alliage d’aluminium 5083 H111 sous
I’action des micro-organismes marins. Le matériau étudié a été fourni sous forme de plaques, I'une
d’épaisseur 1 mm et I'autre 7 mm. Leur microstructure a tout d’abord été étudiée tres précisément.
Ensuite, l'influence de la microstructure du matériau sur ses propriétés mécaniques et son
comportement en corrosion a été analysée. Enfin, des échantillons extraits de ces deux plaques
d’alliage d’aluminium 5083 H111 ont été exposés au milieu marin. La couche naturellement formée a
la surface des échantillons suite a cette pré-exposition a été analysée de maniere a déterminer sa
structure et sa composition chimique. Ses performances en termes de protection contre la corrosion
ont été évaluées en ayant recours a des techniques électrochimiques variées.

Mots clés : Micro-organismes, Alliages d’aluminium, Microstructure, Revétement anticorrosion,

Corrosion
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Thesis abstract

To meet the requirements of REACH regulation, which forbids the use of hexavalent chromium-based
solutions, the surface treatment and coating industry has been looking for several years at new
treatment processes that are more environmentally friendly and less harmful to health. One of the
possible approaches is biomineralization, which is not very well studied today. This process
corresponds to the production of mineral products through the activity of microorganisms, which can
lead to the growth of protective deposits on the surface of certain metals. Recent work has shown that
a layer forms naturally on the aluminum alloy 5083 when the metal is exposed to a marine
environment containing, among others, microorganisms. This layer, which results from the
interactions between these microorganisms and the metal surface, would inhibit the corrosion
process. However, there is still very little data on the protection provided by the interactions between
microorganisms and the metal surface, and research is still needed to better understand the processes
involved in the formation of a protective layer under the action of these microorganisms. This thesis is
part of the MICOATEC project, which aims to develop a surface treatment that mimics the natural
process of biomineralization to develop a new technology for anticorrosion coatings for the protection
of metals. In this thesis work, the anti-corrosion properties of the layer naturally formed on the surface
of an aluminum alloy 5083 H111 under the action of marine microorganisms were evaluated. The
studied material was provided in the form of plates, one of 1 mm thickness and the other 7 mm. Their
microstructure was first studied very accurately. Then, the influence of the microstructure of the
material on its mechanical properties and its corrosion behavior was analyzed. Finally, samples
extracted from these two 5083 H111 aluminum alloy plates were exposed to the marine environment.
The layer naturally formed on the surface of the samples as a result of this pre-exposure was analyzed
in order to determine its structure and chemical composition. Its performance in terms of corrosion
protection was evaluated using various electrochemical techniques.

Keywords : Microorganisms, Aluminium alloys, Microstructure, Anticorrosive coating, Corrosion
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