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Les gros cailloux

Un jour, un vieux professeur d'une école nationale d'administration publique fut engagé pour donner
une formation sur la planification efficace du temps a un groupe d'une quinzaine de dirigeants de grosses
compagnies occidentales. Ce cours constituait I'un des cing ateliers de leur journée de formation. Le vieux
professeur n'avait donc qu'une heure pour " faire passer sa matiére " et convaincre. Debout, devant ce groupe
d'élite (qui était prét a noter tout ce que I'expert allait lui enseigner), le vieux professeur les regarda un par
un, lentement, puis dit :

- " Nous allons réaliser une expérience. "

De dessous la table qui le séparait de ses éléves, le vieux professeur sortit un grand pot de verre de
plus de quatre litres qu'il posa délicatement en face de lui. Ensuite, il sortit environ une douzaine de cailloux
a peu pres gros comme des balles de tennis et les plaga délicatement, un par un, dans le grand bocal. Lorsque
le récipient fut rempli jusqu'au bord et qu'il fut impossible d'y ajouter un caillou de plus, il leva lentement les
yeux vers ses éeléves et leur demanda :

- " Est-ce que ce bocal est plein ? "
Tous répondirent :
- " Oui... "

Il attendit quelques secondes et ajouta :
- " Vraiment ? "

Alors, il se pencha de nouveau et sortit de sous la table un caisson rempli de gravier. Avec minutie, il
versa ce gravier sur les gros cailloux puis secoua vigoureusement le bocal. Les morceaux de gravier
s'infiltrérent entre les cailloux, tapissant le fond du bocal puis I'emplissant complétement. Le vieux
professeur leva les yeux vers son auditoire et posa de nouveau sa question avec un petit sourire :

- " Est-ce que ce bocal est a présent plein ? "

Sihrs d'eux, ses brillants éleves arboraient des expressions averties, qui laissaient entendre leur
compréhension du manége. L'un d'eux répondit :
- " Probablement pas ! "

- " Bien 1? " répondit le vieux professeur.

Il se pencha de nouveau et, cette fois, sortit de sous la table un sac de sable fin. Avec attention, il
versa le sable dans le bocal, donnant des petites secousses pour bien faire glisser les grains de sable, entre les
interstices des galets et des gravillons. Le sable finit par combler les espaces entre les gros cailloux et le
gravier. Derechef, il demanda :

- " Et maintenant, est-ce que ce pot est plein ? "

Cette fois, sans hésiter et en cheeur, les brillants éleves répondirent :

-"Non!™.

- " Bien ! ", répondit le vieux professeur.



Et comme s'y attendaient ses prestigieux éleves, il prit le pichet d'eau qui était sur la table et remplit
le bocal de verre jusqu'a ras bord. Le vieux professeur leva les yeux vers son auditoire et demanda :
- " Quelle grande vérité nous démontre cette expérience ? "

Le plus audacieux des éléves crut bon apporter la conclusion :
- " A mon sens, Monsieur le professeur, cela démontre que méme lorsque I'on croit que notre agenda est
complétement rempli et si on le veut vraiment, on peut y ajouter plus de rendez-vous, plus de taches a
accomplir. ™
- " Non... ", répondit le vieux professeur. " ... Ce n'est pas cela !... La grande veérité que nous enseigne cette
expérience est la suivante : si on ne met pas les gros cailloux en premier dans le pot, on ne pourra jamais les
faire entrer tous ensuite. "

Il 'y eut un profond silence, chacun prenant conscience de I'évidence de ces propos. Le vieux
professeur leur dit alors :
- " Quels sont les gros cailloux dans votre vie ? Votre santé ? Votre famille ? Vos amis ? Réaliser vos réves ?
Faire ce que vous aimez ? Apprendre ? Défendre une cause ? Se relaxer ? Prendre le temps ? Ou... tout
autre chose ?... "

Le vieux professeur prit un ton docte et conclut :
- " Ce qu'il faut retenir, c'est I'importance de mettre ses "gros cailloux" en premier dans sa vie, sinon on
risque de ne pas réussir sa vie. Si on donne priorité aux peccadilles, on remplira sa vie de futilités et on
n‘aura plus suffisamment de temps précieux a consacrer aux éléments importants de sa vie. "

Puis avec un sourire malicieux :
- "Alors, n'oubliez pas de vous poser la question : quels sont les gros cailloux dans ma vie ? Ensuite, mettez-
les en premier dans votre pot."”

D'un geste amical de la main, le vieux professeur salua son auditoire et quitta lentement la salle.
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Introduction

Introduction

Longtemps écarté des applications industrielles a cause d’une importante réactivité chimique, et donc
d’une faible résistance a la corrosion, le magnésium connait aujourd’hui une renaissance. En ce début de
XXI°™ sigcle, le magnésium est un métal de plus en plus utilisé. A cause de sa faible densité (1,75) et de ses
bonnes propriétés mécaniques, il permet des allegements de structure trés importants. Pour ces raisons, il est
d’autant plus apprécié dans les domaines de I’automobile et de I’aéronautique, en des temps ou les cours du
pétrole sont au plus haut : en effet, une utilisation accrue permettrait d’alléger le poids des véhicules ou des
appareils, et par conséquent d’engendrer une réduction non négligeable de la consommation en combustibles
polluants. Par exemple, & volume égal, le magnésium permet un allegement de 25 & 30 % en masse par
rapport aux alliages d’aluminium, d’autant plus que ses ressources terrestres d’origine naturelle sont

quasiment inépuisables et pourraient répondre a une consommation industrielle croissante.

Les alliages de magnésium ont constitué une premiére réponse au défi posé par la grande sensibilité
de ce métal a la corrosion, méme si leur utilisation a été longtemps limitée a cause d’une forte teneur en
impuretés (Fe, Ni, Cu), ce qui avait pour conséquence de former des sites plus cathodiques que la matrice et
de conduire a une augmentation rapide de leur dégradation. Cependant, I’élaboration d’alliages par des
méthodes mieux maitrisées a permis de réduire le taux d’impuretés et d’améliorer la tenue a la corrosion de

ces alliages.

Une autre fagcon d’améliorer la tenue a la corrosion de ces alliages est d’utiliser des traitements de
surface. Par exemple, des traitements de conversion chimique sont rendus nécessaires dans le stockage ou le
transport des matériaux, et dans la préparation de surface avant une éventuelle mise en peinture. De plus, ces
traitements sont d’autant plus intéressants qu’ils permettent d’allier une efficacité certaine a un co(t de
revient relativement faible, en comparaison avec des traitements plus onéreux tels I’anodisation qui nécessite

I’utilisation d’une source d’origine électrique.

Notre travail s’inscrit dans le cadre du projet européen IDEA (Integrated Design and Product
Development for the Eco-efficient Production of Low-weight Aeroplane Equipment, FP6-503826)
regroupant différents partenaires de la communauté européenne et d’Israél. Le but principal de ce groupe de
travail était de développer des alliages de magnésium pour des applications aéronautiques. Dans cette
optique, de nouveaux alliages de magnésium ont été spécialement développés et comparés aux alliages
commerciaux actuellement les plus utilisés, a savoir I’AZ91 et I’AM50. L’étude de la tenue a la corrosion de
ces alliages, ainsi que leur protection au moyen de traitements divers, était un axe important du projet, une
mauvaise tenue a la corrosion étant un parametre éliminatoire, et ce méme si les propriétés mécaniques des

nouveaux alliages s’avéraient fortement améliorées.
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Introduction

Ce manuscrit s’articule autour de quatre chapitres. Une premiére partie, a caractére bibliographique,
rappelle quelques généralités sur le magnésium, ainsi que sur les mécanismes de corrosion pouvant affecter
ce métal. Ce premier chapitre se focalise ensuite sur les alliages de magnésium, et plus particulierement sur
la tenue & la corrosion des alliages de magnésium enrichis en aluminium. Enfin, certaines des méthodes de
protection, employées pour ralentir les phénomenes de corrosion pouvant affecter ces composés, seront
présentées. Nous insisterons particuliérement sur les traitements de conversion chimique qui sont les plus

fréquemment utilisés.

Les différentes techniques mises en ceuvre lors de cette étude, ainsi que les conditions

expéerimentales utilisees, sont exposees dans le second chapitre.

Les résultats expérimentaux sont regroupés dans deux chapitres. Ainsi, le troisiéme chapitre porte sur
I’étude de I’influence de la microstructure des alliages de magnésium sur leurs comportements vis-a-vis de la
corrosion. Nous insisterons particuliérement sur I’influence de la teneur en aluminium, ainsi que sur celle du
mode d’élaboration. Ce chapitre débute par une caractérisation microstructurale des alliages étudiés. Puis,
leur comportement en corrosion est précisé, a I'aide de techniques électrochimiques et de mesures

gravimétriques.

Le quatriéme chapitre est une étude comparative entre les principaux types de conversion chimique
les plus fréguemment utilisés de nos jours. La caractérisation des revétements formés sur les alliages de
magnésium est tout d’abord exposée, puis la tenue a la corrosion des alliages traités est précisée, a I’aide de
techniques électrochimiques, mais également lors de tests d’expositions plus ou moins corrosifs. Dans ce
chapitre, les résultats obtenus lors d’une étude comparative entre les différentes phases constitutives des

alliages de magnésium traitées dans les différents bains de conversion chimique sont également présentés.
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Chapitre | : Synthese Bibliographique

I.1. Le magnésium : présentation generale

1.1.1. Généralités

Le mot magnésium a pour origine le nom grec d’un district de Thessalie appelé Magnesia. Cette ville
était extrémement riche en magnésium et on y exploitait notamment un important gisement de talc, minerai

contenant du magnésium et ayant pour formulation chimique MgsSi4O10(OH)s.

Le magnésium est trés présent dans notre environnement naturel, mais on le retrouve toujours sous
un état oxyde. Il se situe au huitieme rang dans I’ordre d’abondance des éléments naturels de la crodte
terrestre dont il représente 1,93 % en poids’, et méme en troisiéme position aprés I’aluminium et le fer, en ce
qui concerne les métaux. Les principaux minerais’ dans lesquels on retrouve le magnésium sont la magnésite
(MgCO:s) également connue sous I’appellation giobertite, la magnésie (MgO), la dolomite (MgCO3-CaCOs),
la kiesérite egalement appelée epsomite (MgS0O,.7H,0), mais encore la carnallite (MgCl,-KCI.6H,0) et
divers silicates (talc, amiante, micas). Le magnésium est également trés présent sous forme de sels dans I’eau
des océans (0,13 % en masse, soit 1,3 kg.m™) dont il constitue la troisiéme composante, du grand lac salé en

Utah ou encore de la mer morte entre Israél, la Jordanie et la Cisjordanie.

En Grande-Bretagne, Joseph Black reconnait le magnésium en tant qu’élément dans le carbonate de
magnésium dés 1755 et en 1808, Sir Humphry Davy I’isole sous sa forme métallique pure a partir d’un
mélange de magnésie et d’oxyde de mercure. En 1828, le francais Antoine-Alexandre Bussy I’obtient par
action du potassium sur le chlorure de magnésium et en 1833, Michel Faraday I’isole par réduction
électrolytique du chlorure de magnésium fondu. Mais ce n’est qu’a la fin du dix-neuviéme siécle que

commence réellement la production de magnésium, en Allemagne.

Pour obtenir le magnésium sous sa forme métallique, on utilise principalement deux techniques :
I"électrolyse en milieu sel fondu et la réduction thermique de I’oxyde de magnésium MgQ?® par le silicium.

Le premier procédé cité est actuellement le plus employé a I’échelle mondiale.

1.1.2. Propriétés physiques du métal

Douziéme élément suivant la classification périodique de Mendeleiev, le magnésium est un métal
blanc argenté, trés léger, malléable et relativement mou. De masse atomique 24,305 g.mol™, il a pour

symbole Mg. Appartenant a la deuxiéme colonne du tableau périodique, c’est un métal divalent qui adopte
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une structure hexagonale de rapport c/a égal a 1,623 (paramétres de maille a = 0,32093 nm et ¢ = 0,52099
nm)”. Sous la pression atmosphérique, sa température de fusion est de 650°C et son point d’ébullition se situe
a1105°C.

Avec une masse volumique de 1,738 kg.m™ & 20°C, le magnésium est le plus léger des métaux de
structure utilisés industriellement. Sa densité le classe nettement avant I’aluminium (2,7), le titane (4,5) ou
encore I’acier (7,8)°. Concernant la question du poids, le magnésium n’a donc pour équivalent que les
matériaux plastiques et composites. De plus, le magnésium est tres malléable et ductile lorsqu’il est chauffé,
permettant ainsi de couler aisément des pieces complexes sous pression et il est également facilement
recyclable. Enfin, le diamétre atomique du magnésium (0,320 nm) lui permet d’étre allié sous forme de
solution solide avec un grand nombre d’éléments, dont ceux d’importance commerciale, & savoir Al, Zn, Li,
Ce, Ag, et Th.

Malgré les avantages décrits précédemment, la réputation de métal inflammable a malheureusement
longtemps nuit au développement du magnésium en tant que matériau de structure®. Cependant, sa réaction
de combustion avec I’air est trés lente et ne se produit spontanément qu’au-dela du point de fusion. De plus,

ce métal posséde de faibles propriétés mécaniques.

L’utilisation du magnésium s’est également n -25|—

E MAGNESIUM
retrouvée limitée du fait de sa tres forte réactivité 2 sl
chimique : en effet, la Figure 1.1 montre que, avec un ey

H 7 )
potentiel normal standard de -2,34 Vgwy', c’est le plus S MANGANESE
réducteur des métaux usuels. Cette propriété, NG
] IRON

CADMIUM
- NICKEL

—= TIN

0p—

judicieusement exploitée dans le cadre de la protection

cathodique par anode sacrificielle, laisse supposer une

COPPER

STANDARD POTENTIAL E® VOLTS

+ S

vitesse de corrosion élevée en milieu aqueux, ainsi qu’une

— SILVER
+10p—

attaque galvanique importante en cas de couplage

IMMUNE

—— GOLD

mécanique avec un autre élément métalliqgue. Néanmoins,
ces phénomeénes peuvent étre atténués par la formation  Figure I.1: potentiels standards des différents

. métaux usuels (en volts) par rapport &
d’un film protecteur d’oxyde et / ou d’hydroxyde. I"électrode normale & hydrogene®.

1.1.3. Domaines d’utilisation du magnésium métallique

Le magnésium a des applications trés diverses. Il est principalement utilisé en tant qu’élément
d’addition dans les alliages & base d’aluminium, notamment ceux qui sont utilisés pour leurs propriétés de
déformation plastique (canettes de boisson métalliques, emballages alimentaires...). En métallurgie, il
intervient dans les processus de désulfurisation du fer et des aciers, dans la fabrication des fontes nodulaires,

et en tant qu’agent réducteur dans la préparation de certains métaux (Be, V, Ti). Le magnésium est
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également employé comme réactif dans les industries chimiques et pharmaceutiques, ainsi que dans la
protection sacrificielle des métaux. Le métal seul est aussi utilisé dans les poudres des flashs

photographiques, les bombes incendiaires et les feux de signalisation.

Cependant, depuis les années 1990, I’utilisation du magnésium en tant que base de nouveaux alliages
est en pleine expansion. Ces derniers offrent surtout de grandes potentialités dans les domaines de
I’aéronautique et de I’automobile®, car une diminution de poids permet d’engendrer une réduction des
pollutions sonore et environnementale, due principalement a une plus faible consommation en carburant. La
Iégereté et les caractéristiques mécaniques de ses alliages rendent également le magnésium précieux pour des
usages particuliers comme la réalisation de petites mallettes résistantes, de boitiers d’ordinateurs portables ou
d’appareils photo haut de gamme. Il est également utilisé en tant qu’alliage dans les membres artificiels,

aspirateurs, instruments optiques, skis, brouettes, tondeuses a gazon et meubles d’exterieur.

1.2. Mécanismes de corrosion affectant le magnésium

1.2.1. Données thermodynamiques

Le diagramme d’équilibre tension-pH du systéme eau-magnésium établi par M. Pourbaix en 1963, et
prenant uniquement en compte les espéces du magnésium aux caractéristiques thermodynamiques connues (a
savoir Mg, Mg?*, et Mg(OH),), permet de constater que le domaine de stabilité du magnésium est situé trés
en dessous de celui de I’eau (Figure 1.2). Ceci souligne le fait que le magnésium est un métal peu noble, trés
réducteur et qui présente une affinité de réaction élevée avec I’eau, quel que soit le pH. En milieu acide ou
neutre, le magnésium est oxydé en ions libres Mg®*. Et dés les milieux faiblement basiques, la formation

d’un film de Mg(OH), protecteur est thermodynamiquement favorisée selon la réaction suivante :

Mg + 2H,0 — Mg(OH), + H, (Eql.1)
Cette réaction globale de la corrosion du magnésium peut étre exprimée comme étant la somme des réactions

partielles suivantes? :

Réaction anodique : Mg — Mg®* + 2¢” (Eql.2)
Réaction cathodique : 2H,0 + 2" — H, + 20H" (Eql.3)
Formation des produits de corrosion : Mg®* + 20H" — Mg(OH), (Eql.4)

D’apres M. Pourbaix, la résistance a la corrosion du magnésium serait donc induite par la formation d’un
film protecteur superficiel d’hydroxyde de magnésium, plus communément appelé brucite, et dont la
formation dépend de la nature de la solution, du taux d’impuretés contenues dans le métal mais aussi des
éléments d’addition éventuels. 1l convient de noter que la formation de Mg* a également été envisagée, sans

pouvoir cependant &tre mise en évidence.
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Figure 1.2 : diagramme d’équilibre tension-pH du systeme magnésium-eau, a 25°C.

G.G. Perrault*

a proposé de nouveaux diagrammes,

prenant en compte des espéces

thermodynamiques non considérées par M. Pourbaix, a savoir I’ion magnésium monovalent Mg* (Figure

1.3.a) et I’hydrure de magnésium MgH, (Figure 1.3.b). Cette derniére espéce se formerait suivant la réaction :

Mg + 2H" + 2e° — MgH,

avec EOMg/MgHg =0,177V

(Eql.5)

Cependant, les équilibres entre I’hydrure de magnésium et les formes oxydées du magnésium ne peuvent se

produire a des potentiels plus négatifs que celui concernant le dégagement du dihydrogene, sauf s’il existe

une surtension'. G.G. Perrault a pu déterminer expérimentalement™® cette surtension, représentée sur la

Figure 1.3.b : 2 = 1 V. Les équilibres mettant en jeu le dihydrure de magnésium MgH, peuvent donc étre

observés en milieu neutre ou basique. En revanche, en milieu acide, il s’établit un potentiel mixte entre la

dissolution du métal et le dégagement de I’hydrogene.
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Figure 1.3 : diagrammes d’équilibre selon Perrault, (a) équilibre du systéme Mg/H,O en présence des ions H", (b)
domaine de stabilité des composés du magnésium en solution aqueuse en présence d’une surtension de 1 V pour
le dihydrogéne.
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1.2.2. Aspect cinétique

Le magnésium se caractérise par un phénomene électrochimique particulier, connu sous le nom de
« Negative Difference Effect», ou NDE™. La Figure 1.4 présente une illustration schématique de la
manifestation expérimentale du NDE. Les droites I, et I, représentent respectivement les réactions anodiques
et cathodiques qui obéissent aux cinétiques taféliennes. Au potentiel de corrosion E.y, I’intensité globale
mesurée est égale a o (NOtée lo sur la Figure 1.4). Lorsque le magnésium est porté a un potentiel plus
anodique que Ecor (NOté Eqpp sur la Figure 1.4), il devrait normalement atteindre une intensité Iyge plus élevée
que leor. Parallelement, I’intensité de la réaction cathodique devrait diminuer et étre égale a I .. Mais, pour le
magnésium, il a été montré expérimentalement par des mesures de pertes de masse (Figure 1.5) que, lors
d’une polarisation anodique, le courant de dissolution du métal est plus important que celui qui était attendu
(Img,e)- 11 en est de méme pour le courant associé au dégagement du dihydrogene (l,m). Ce caractére n'est
cependant pas propre au magnésium puisque W.J. James®® et al. I’évoquent dés 1966, lors de l'utilisation

d'anodes en Al, Be, Cd, Ga, In, Mg ou Ag, dans I'électrolyse de NaCl en solution aqueuse.

G Song et al. ont aussi pu mettre en évidence (Figure 1.5) que ce phénoméne du NDE se produisait
également sur une petite portion cathodique telle que -0,5<lppiiguee<O mA.cm™. En revanche, pour des
densités de courant plus cathodiques que -0,5 mA.cm?, la vitesse de dissolution du magnésium est quasi
nulle. La protection cathodique pourrait donc étre une méthode possible pour minimiser les phénomeénes de

corrosion affectant le magnésium.

Img 3
(=]
E}
£
E ed g ~Irom i) |
= B g dissolved (nmolls)
_ 2} o
é‘ n
E 106
, k- |
2 -1 0 1 2
Current, log]l| applied current density (mA/cm?)
Figure 1.4 : le NDE « Negative Difference Effect », Figure 1.5 : expérience de corrosion galvanostatique
phénomene caractérisant le magnésium et ses montrant I’évolution de dégagement d’H, et la vitesse de
alliages. dissolution du magnésium, dans du NaCl 1N a pH=11,

pour diverses densités de courant appliquées.

Quatre hypothéses de mécanismes, représentées schématiquement sur la Figure 1.6, ont été émises
pour tenter d’expliquer le NDE :

- mécanisme | : intervention de I’intermédiaire réactionnel Mg",
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- mécanisme Il : formation de MgH,,
- mécanisme Il : arrachement de particules métalliques sous le film de surface (dénommé usuellement
« undermining »),

- mécanisme IV : développement et rupture d’une couche de produits de corrosion.

H,0
MgH,=————p= Mg2* + H,

Mg Mg* ‘\
H*>> Mg?* + H, Mg |+2H + 2e

L =Mg?*
— H, . H
Il—._.. -

(@ (b)

— Mg?‘

—H, Mg?* M,gi‘f Mg2*

i H H,
Mg Mgz Mg - Mg?* H;
‘ — H, -\‘ . T 1
q Mg Mg
LowEorl High Eorl LowEorl High E or |

(c) (d)

Figure 1.6 : les quatre mécanismes hypothétiques utilisés pour expliquer le NDE, (a) intervention de
I’intermédiaire réactionnel Mg", (b) formation de MgHj, (c) arrachement de particules métalliques sous le film
de surface, (d) développement et rupture d’une couche de produits de corrosion.

Le premier mécanisme, schématisé sur la Figure 1.6.a, implique les ions magnésium monovalents
Mg", en tant qu’intermédiaire a durée de vie trés courte. Les ions Mg" réduiraient I’eau et seraient

responsable du dégagement d’hydrogéne sous polarisation anodique, selon la réaction :

Mg — Mg* +¢ (Eql.6)
Puis: 2Mg"+2H' - 2Mg** +H,  (Eql.7)

La derniére réaction chimique permet d’expliquer le dégagement de dihydrogéne plus important sous
polarisation anodique et un degré de valence total calculé entre 1,33 et 1,66 pour le magnésium dissous.
Cependant, il n’explique pas pourquoi la vitesse de dissolution du magnésium est quasi nulle pour des
densités de courant cathodiques plus négatives que -0,5 mA.cm™. De plus, I’existence de Mg* n’a jamais pu
étre clairement mise en évidence. Cependant, une étude’® des courbes de polarisation tracées sur un
amalgame Hg-Mg semble attester de I’existence des ions intermédiaires Mg*. En effet, une discontinuité
dans les courbes intensité-potentiel a été attribuée a un mécanisme en deux étapes: a bas potentiel,

I’oxydation du magnésium métal en Mg", et, & plus haut potentiel, I’oxydation du magnésium métal en Mg?".

Le deuxiéme mécanisme, représenté sur la Figure 1.6.b, implique la formation d’hydrure de

magnésium MgH,, espéce mise en évidence par G.G. Perrault'®?

(d’un point de vue thermodynamique).
Puis MgH,, qui est trés réactif dans I’eau, se décompose en Mg”* et H, :
Mg + 2H" + 2e- — MgH, (Eql.8)
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MgH, + 2H,0 — Mg?® + 20H + 2H, (Eql.9)
L’existence de MgH, a pu étre mise en évidence d’un point de vue expérimental par analyse thermique
différentielle et diffraction des rayons X des produits de corrosion dans certaines conditions?**. Cependant,
la réaction principale (Eql.8) étant cathodique, elle ne peut pas expliquer le NDE car la vitesse de réaction

qui lui est associée doit diminuer lorsque le potentiel anodique appliqué sur le substrat augmente.

Le troisieme mécanisme, schématisé sur la Figure 1.6.c, se caractérise par I’arrachement de particules
métalliques sous le film de surface («undermining»). Ces particules métalliques, généralement des
impuretés présentes dans le métal, constituent des sites cathodiques par rapport a la matrice de magnésium.
On assiste alors a une corrosion locale d’origine galvanique accélérée aux joints de grains. Finalement, lors

de polarisations anodiques fortes, les particules métalliques peuvent étre arrachées?**?

, et la perte de masse
totale est par conséquent plus importante que celle qui est due au simple phénoméne de dissolution
électrochimique. Cependant, ce modéle ne permet pas d’expliquer le NDE. En effet, le dégagement de
dihydrogéne se produit dans ce cas pres des particules secondaires. Or, ces derniéres étant plus cathodiques
que la matrice, le dégagement de dihydrogéne devrait diminuer avec I’augmentation du courant anodique
appliqué, ce qui n’est pas le cas. De plus, le taux d’impuretés en solution devrait augmenter avec des densités
de courant plus importantes : or, le taux le plus élevé en impuretés dans I’électrolyte a été relevé pour des

densités de courant faiblement anodiques ou cathodiques.

Le quatriéme mécanisme pouvant expliquer le NDE (Figure 1.6.d) est attribué a la rupture du film
partiellement protecteur (formé spontanément en solution) durant la polarisation anodique : le taux de
couverture du film diminue avec I’augmentation de la densité de courant anodique et ce qui entraine une
rupture de la passivité?®?"?®, Ce modéle a cependant été critiqué car il n’y a aucune preuve que le film formé
soit partiellement protecteur. De plus, cela ne peut pas expliquer le potentiel de corrosion du magnésium
dans les solutions neutres et acides. Les caractéristiques des couches de corrosion formées sur le magnésium

seront détaillées ultérieurement (cf. chapitre 1.2.5).

Afin de donner une explication plus satisfaisante au
NDE, G. Song et al. ont proposé un nouveau modele, basé Mg’ H_;,O'_ Mg?* +H, T

sur une combinaison entre les mécanismes | et IV. Ce
H2

Sad

modeéle repose sur I’hypothese que le taux de recouvrement

de la surface diminue lorsque le courant anodique _ T

/LM |

augmente. La ou le magnésium n’est plus recouvert par le impurity 4 Mg

film de surface, les ions magnésium monovalents se i

formeraient et conduiraient a la production d’hydrogene

Figure 1.7 : corrosion électrochimique et NDE

(Figure 1.7) suivant les réactions suivantes : sur la surface du magnésium.

Mg — Mg* + ¢ (Eql.10)
Puis: Mg"+H,0 - Mg?* +OH +05H, (Eql.11)
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Lors des polarisations cathodiques, la formation de dihydrogéne se déroule a travers le film passif de surface.
A partir d’un potentiel dit de rupture ou le film commence a se disloquer, la dissolution du magnésium en
Mg", ainsi que la production de dihydrogéne est favorisée. Ces deux phénoménes sont de plus en plus

marqués avec I’augmentation de la densité de courant anodique.

La stabilité relative du magnésium en milieu aqueux semble donc davantage reposer sur sa capacité a
former une couche d’oxyde et/ou d'hydroxyde plus ou moins protectrice, le plagant dans un domaine passif
ou pseudo passif. La vitesse de la réaction d'oxydation serait alors régie, pour des pH inférieurs a 11, par la
diffusion des réactifs et des produits a travers ce film de surface : le taux de dissolution serait contrélé a la

fois par un transfert de charge et par la diffusion®.

1.2.3. Influence des impuretés

Le magnésium de haute pureté peut étre extrémement résistant et se comporter mieux que le fer doux
en corrosion atmosphérique®. Cependant, le mode d'élaboration du magnésium conduit généralement a la
présence d'impuretés qui, méme a de tres faibles concentrations, peuvent modifier largement le potentiel et la
vitesse de corrosion du magnésium. Les impuretés comme le fer, le nickel ou le cuivre®**%, du fait de leur
potentiel standard bien supérieur a celui du magnésium métallique et de leur faible solubilité dans des

solutions solides, vont jouer le role de cathode, créant ainsi des micropiles galvaniques au sein méme du

métal (Figure 1.8).

CORROSION RATE, mp/em iday

M atire
/] ](l]_l]—t.a sl

. — Produits

- de corrosion =
IROMN, %
Figure 1.8 : pile galvanique entre la matrice de Figure 1.9 : influence sur la vitesse de corrosion de la
magnésium et une impureté33_ teneur en fer contenue dans le magnésium pur.

Le seuil de concentration limite en impureté est généralement trés faible, moins de 0,01 % at. Il a été
montré que, dans du NaCl a 3%, la résistance a la corrosion du magnésium n’est pas affectée jusqu’a une
teneur en fer de 104 ppm, une teneur en nickel trés faible de seulement 16 ppm et une teneur en cuivre de
1660 ppm. La présence d’impureté au-dela de cette tolérance limite cause une forte augmentation de la
vitesse de corrosion affectant le magnésium. A titre d’exemple, la Figure 1.9 montre I’influence de la teneur

en fer sur la vitesse de corrosion du magnésium, le fer provenant essentiellement des moules dans lesquels le

métal magnésium est coulé.
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Le degré de pureté du métal influence fortement sur sa tenue a la corrosion : le magnésium pur a
99,9999% présente une tenue a la corrosion environ 40 fois plus importante que le magnésium pur a
99,96%.

1.2.4. Influence du milieu

Macroscopiquement, la corrosion du magnésium apparait sous différentes formes : elle peut étre
uniforme, localisée (pigdres) ou encore filiforme, étape initiale d'une corrosion dite cellulaire. Certains ions
(SO,Z, CI', Br, NO53) ont un comportement agressif vis-a-vis du magnésium, alors que d’autres (F’, PO,>,
CO5%, CrO,%) ralentissent la dissolution électrochimique par suite de la formation d’un film protecteur, qui
peut étre par exemple MgCOs sur les alliages exposés a I’atmosphere. Les mécanismes de corrosion ne
dépendent pas seulement du milieu corrosif mais aussi du pH°: de facon générale, le magnésium est plutdt
stable en milieu basique, alors que sa vitesse de corrosion est élevée en milieu neutre ou acide. En solution,
la corrosion n’est pas seulement influencée par la nature de I’électrolyte, mais également par le volume,

I’hydrodynamique et la température du liquide.

E.Gulbrandsen a établi, a partir d’une synthése bibliographique, un classement des électrolytes aprés

évaluation du comportement anodique du magnésium pur :

agents piqdrants forts : les chlorures, bromures et perchlorates,

- stimulateurs de corrosion modérés : les sulfates®*, les ions acétates et nitrates qui conduisent & une
rupture localisée de la couche passive,

- agents passivants modereés : les ions hydroxydes, carbonates, borates et phosphates,

- agents passivants forts : les fluorures et les chromates ou bichromates.

Un classement de I’effet corrosif des ions halogénures sur le magnésium pur a aussi été effectué® :
une fois de plus, les ions chlorures se sont avérés bien plus corrosifs que les bromures, les iodures et les
fluorures. Les ions chlorures favorisent I’attaque du magnésium dans les solutions neutres ou acides. car,
méme en faible proportion, CI" conduit a une rupture locale du film protecteur puis a une corrosion par
pigQration : I’adsorption des ces ions transforme Mg(OH),, formé naturellement sur la surface, en MgCl, trés

263839 Quant aux fluorures en milieu neutre ou alcalin, ils forment un dépot de MgF, insoluble sur la

soluble
surface du magnésium, ce qui renforce le film de Mg(OH), formé naturellement et permet de protéger le
métal contre la corrosion. Les ions F, inertes d’un point de vue chimique, sont de bons inhibiteurs de
corrosion pour le magnésium qui va adopter un comportement globalement passif dans de telles solutions®.
En condition atmosphérique, la présence d’O, ne semble pas affecter la corrosion du magnésium?*.
Cependant, T. Beldjoudi a noté un facteur 5 entre les courants cathodiques mesurés en milieu Na,SO,4 aéré et

désaéré®. De plus, la vitesse de corrosion du magnésium métallique est dépendante de la concentration en

-23-



Chapitre | : Synthése bibliographique

HCOj3, résultant de la présence de CO, dissous en solution. L’influence des carbonates et des
hydrogénocarbonates a été étudiée par E. Gulbransen : ces ions sont considérés comme accélérateurs de la
dissolution du film barriére formé naturellement car ils favorisent la formation de sels solubles avec les ions

Mg** provenant de la dissolution du métal.

1.2.5. Produits de corrosion formés

Une couche d'oxyde ou d'hydroxyde se forme naturellement sur la surface du magnésium en milieu
aqueux a pH neutre et alcalin. Certains auteurs l'apparentent a Mg(OH),, hydroxyde non couvrant et par
conséquent peu protecteur. Le pH d’une solution non tamponnée au contact d'un échantillon de magnésium
augmente avec le temps d’immersion pour atteindre rapidement une valeur de pH avoisinant 10,6 : la

solution est alors saturée en Mg(OH), et le film formé en surface présente des propriétés protectrices.

Pour D.A. Vermilyea et al.*’, le mécanisme de corrosion consisterait en la formation et la dissolution
d’un film d’oxyde primaire, la vitesse de corrosion étant contrdlée par la composition de I’électrolyte
support. Puis, la précipitation progressive d’un film de Mg(OH), empécherait le processus de dissolution.
Pour des temps d’immersion plus longs, la vitesse de corrosion est réduite et il s’établit un équilibre entre la
formation et la dissolution de cette couche de brucite, caractérisée par une épaisseur constante et supposée
poreuse. Une étude trés récente, s’appuyant sur des mesures ellipsométriques, semble confirmer que le film
de surface, formé sur le magnésium au potentiel de corrosion, dans des solutions 0,1 M de Na,SO,4 ou NaCl,

est principalement constitué de Mg(OH), ayant la capacité de passiver le métal.

L hypothése d’un film barriére au dessous de ce film poreux a également été émise. E. Gulbrandsen
suppose que le film de passivation formé en milieu aqueux sur le magnésium peut comporter trois couches
passives différentes :

- une probable couche barriere, en contact avec le métal, supposée fine mais pouvant étre
suffisamment compacte et isolante afin de contrdler le comportement passif du magnésium,

- une couche poreuse, au-dessus de la précédente, pouvant réduire le contact de I'électrolyte a ses
pores,

- une couche cristallisée qui, dans certaines conditions, peut croitre sur la couche poreuse par
précipitation. Sa présence permet d’améliorer la tenue a la corrosion, ainsi que la résistance a la
pigdration.

Ces résultats ont été corroborés par G. Baril et al. : ces auteurs ont mis en évidence, par des analyses MET, la
présence d’un systéme bicouche constitué par une couche interne de 150 a 400 nm, qui se globularise sous le
faisceau et se cristallise en MgO, et surmontée d’une couche poreuse de Mg(OH),. L’augmentation du temps
d’immersion entraine un épaississement de la couche de produits de corrosion, et plus précisément de la
couche interne. Enfin, la nature du film formé dépend fortement de la polarisation appliquée, ainsi que des

conditions hydrodynamiques.
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44,45

D’autres études ™, ont permis de révéler la piataTe 1

823 pm

le magnésium exposé sous des conditions
atmosphériques (entre 15 et 60 minutes, sous

un taux d'’humidité compris entre 30 et 55%),

20 4nnm

se recouvre d’une monocouche d'oxyde ou

d'’hydroxyde de structure amorphe et dense.

04 a8 pm

Cette couche semble cependant perméable®.

Les réactions électrochimiques se déroulent a

celiular

l'interface métal / couche d'oxydation et

metal

I'épaisseur des films superficiels formés dans ‘ -

Figure 1.10 : morphologie des couches de produits

de corrosion formés sur le magnésium pur en

entre 20 et 50 nm, selon le taux d'humidité, milieu aqueux**.

ces conditions atmosphériques est comprise

I'échantillon exposé a l'air humide (4 jours a 30°C sous un taux d'humidité de 65%), montre que la
couche formée est composée de deux sous-couches. La premiére, a l'interface air / couche de
corrosion, présente les mémes caractéristiques que la couche décrite précédemment. La seconde,
située entre la premiére et le métal, correspond a une zone cellulaire d'une épaisseur de 100 a 150 nm.
Elle semble amorphe, mais des zones cristallisées de MgO peuvent apparaitre. Parallelement les
cellules coalescent, disparaissent et la couche s'amincit,

en condition aqueuse (eau distillée pendant 48 heures), on retrouve les deux couches décrites
précédemment, et une troisieme, de structure basaltique, apparait dans la partie externe, au contact
avec I'électrolyte. Son épaisseur est comprise entre 1,8 et 2,2 um. Cette stratification est représentée

sur la Figure 1.10%°,

Ainsi, la couche cellulaire est formée par oxydation du métal et hydratation des cations métalliques. La

couche intermédiaire agirait comme une membrane, perméable a I’eau, séparant la couche interne hydratée et

la couche externe lamellaire, la structure de cette derniére favorisant I’incorporation de certains ions

provenant de I’électrolyte.

Dans un milieu contenant des ions fluorures, la couche de produits de corrosion formée différe

suivant la concentration et le pH de la solution : des particules de KMgF; cristallin sont détectées pour de

fortes concentrations en F~ et des pH alcalins, alors que du MgF, polycristallin est observé pour des solutions

moins concentrées a des pH plutdt neutres. Ces particules sont distribuées uniformément dans un film de

fluorure de magnésium MgF,.«OH,.yH,O partiellement hydraté.
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1.3. Les alliages de magnésium

Compte tenu de ses piétres propriétés mécaniques et de sa faible tenue a la corrosion, le magnésium

ne peut pas étre utilisé a I’état pur en tant que matériau de structure. D’ou la nécessité de I’allier a d’autres

éléments afin d’optimiser ces deux caractéristiques fondamentales. Les alliages de magnésium possédent une

excellente coulabilité due a leur haute fluidité a I’état liquide et leur usinabilité est excellente. Cependant, ils

peuvent présenter une forte microporosité et une taille de grain élevée, facteurs néfastes pour les propriétés

mécaniques. De plus, leur soudage avec d’autres éléments métalliques est tres difficile.

1.3.1. La nomenclature ASTM*

Les alliages de magnésium commerciaux peuvent étre facilement identifiés selon une norme ASTM.

Plusieurs regles doivent étre respectees :

le magnésium n’intervient jamais dans la nomenclature,
deux lettres majuscules indiquent les deux principaux éléments d’addition, par ordre décroissant
d’importance. Les lettres les plus fréqguemment rencontrées sont :
o A aluminium,
E : terres rares (il peut s’agir de la somme totale de plusieurs éléments de ce groupe),
H : thorium,
K : zirconium,

M : manganese,

o]
o]
o]
o]
o Q:argent,
o S:silicium,
o T: étain,
o W :yttrium,
0 Y :antimoine,

o Z:zinc,
suivent ensuite deux chiffres qui indiquent le pourcentage nominal massique (arrondi au nombre
entier le plus proche) des deux principaux éléments d’addition, et cités dans le méme ordre que celui
utilisé pour les lettres. Par exemple, un alliage ayant pour dénomination AZ91 contient environ 9 %
d’aluminium et 1 % de zinc en proportions massiques, mais réellement cette composition peut varier
entre 8,3 et 9,7 % pour I’aluminium et entre 0,4 et 1 % pour le zinc,
pour différencier plusieurs alliages ayant la méme composition en ce qui concerne les deux éléments
d’addition majeurs mais qui différent au niveau des éléments mineurs (associés le plus souvent a des
impuretés), on utilise une lettre majuscule représentant une séquence chronologique du
développement. Par exemple, on trouve les alliages AZ91-A, B, C, D ou E, les alliages AZ91E étant
ceux possédant le degré de pureté le plus élevé. La lettre X est parfois utilisée pour désigner les

alliages se trouvant au stade expérimental,
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d’autres renseignements, relatif aux éventuels traitements effectués, peuvent aussi rentrer dans la
nomenclature des alliages de magnésium :

o0 F: brut, aucun traitement thermique (« as cast »),

0 T4 :ayant subi un traitement de remise en solution,

0 T5: ayant été artificiellement vieilli,

0 T6: correspond & un T4 suivi d’un T5.

1.3.2. Principaux éléments d’addition utilisés dans les alliages base magnésium

Trois éléments d’addition principaux sont utilisés :

I’aluminium est I’élément d’alliage le plus souvent ajouté au magnésium. Il permet d’améliorer les
propriétés mécaniques de I’alliage et la résistance a la corrosion®. L’addition d’aluminium conduit &
la précipitation d’une seconde phase, le composé intermétallique Mgj;Al,, de structure cristalline
cubique centrée. Cette phase (connue sous I’appellation y par les mécaniciens et B par les
électrochimistes) est plus noble que la matrice (appelée & par les mécaniciens et o par les
électrochimistes) et permet de durcir I’alliage. Cependant, elle peut conduire a la fragilisation du
matériau. La combinaison optimale permettant d’obtenir le meilleur rapport entre la résistance
mécanique et la ductilité est pour une concentration atomique de 6% en aluminium®,

le manganése est utilisé afin de piéger les impuretés™ de fer> et nickel présentes dans les alliages de
magnésium, formant ainsi des Tlots d’intermétalliques de type Al-Mn-(Fe). Ceci permet de diminuer
la corrosion d’origine galvanique entre la matrice (sites anodiques) et les inclusions ou les joints de
grains (sites cathodiques)®. Les alliages base magnésium contenant du manganése les plus utilisés
sont I’AMS50 et I’AM60. De fagon générale, la proportion massique en manganése est de I’ordre de
0,2 % dans les alliages de magnésium,

le zinc est ajouté dans le but d’améliorer la coulée, mais également les propriétés mécaniques, car il
permet de diminuer la taille de grain. Sa teneur massique est de I'ordre de 1 a 3 % (limite de
solubilité dans le magnésium) dans les alliages les plus courants. Cependant une addition de zinc en
plus grande quantité augmente la microporosité, au détriment des propriétés mecaniques. L’influence
du zinc sur la tenue a la corrosion n’est pas trés bien connue : selon les auteurs, il semble avoir soit

une plus forte influence, soit un effet moins marqué que I’aluminium.

D’autres éléments peuvent étre également alliés au magnésium afin d’améliorer différentes

propriétés :

le silicium: les alliages contenant cet élément sont plutt destinés a des applications a haute
température. Le silicium est trés peu soluble dans le magnésium et forme le composé intermétallique
Mg,Si de grande dureté et possédant une température de fusion élevée, une faible densité et un
coefficient d’expansion thermique assez important. Cependant, ce précipité est aussi un site

préférentiel pour I’initiation des piqdres en solution aqueuse®®>**,
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les lanthanoides et I’yttrium : permettent d’obtenir des alliages avec des propriétés mécaniques
intéressantes®® ainsi qu’une tenue & la corrosion acceptable. La présence de terres rares permet
d’améliorer la passivation du magnésium®. La résistance mécanique & chaud est également
améliorée, ainsi que la résistance au fluage, alors que la microporosité est diminuée. Les alliages de
ce groupe les plus connus sont ceux de type WE43 ou WES54,

le calcium : I’addition de 1 % de Ca conduit a la formation de la phase réticulaire Al,Ca qui
améliore la tenue a la corrosion mais qui a un effet néfaste sur les propriétés mécaniques,

le lithium: est utilisé afin d’obtenir des alliages de magnésium ultra légers utilisés pour des
applications aérospatiales, dont la densité peut atteindre jusqu’a 1,35 g.cm™, et présentant une
grande ductilite. 1l permet également d’améliorer la résistance a la corrosion, mais ses qualités
bénéfiques ne sont que tres peu reconnues industriellement,

le zirconium : permet d’améliorer les propriétés mécaniques et la coulabilité, mais affine aussi le
grain des alliages et empéche les microporosités de se former. 1l n’est jamais utilisé dans les alliages
contenant de I’aluminium ou du manganése, formant des solutions solides avec ces éléments. Les
alliages base magnésium contenant du zirconium sont surtout utilisés pour des applications
aéronautiques,

le thorium et I’argent : leur addition procure aux alliages de magnésium de bonnes propriétés

mécaniques a hautes température, mais augmente aussi le codt de revient.

1.3.3. Voies d’élaboration des alliages de magnésium

Il existe trois fagons principales de produire des alliages de magnésium :
la coulée par gravité: L'introduction du métal
liqguide dans le moule est principalement due a la
pesanteur d'ou le nom de coulée par gravité (Figure
1.11). Plusieurs méthodes existent : le moule peut étre
métallique, en sable, ou basé sur la technique de la
cire perdue (coquille céramique). On peut également
employer une faible pression pour couler ces alliages

plus facilement. Généralement, un traitement

thermique ultérieur est nécessaire afin d’améliorer les

propriétés intrinséques des alliages coulés suivant  Figure 1.11: photographie de la coulée par
. gravité d’alliages de magnésium (Fonderie
cette vole, SpecialValimo, Finlande).

la coulée sous pression ou « High Pressure Die Casting » : les alliages obtenus par cette méthode
sont tres répandus car ils présentent de bonnes propriétés en coulée et offrent la possibilité de réaliser
des piéces de faible épaisseur et de forme complexe, avec une fréquence de production €levee et un
codt de revient relativement faible. Dans ce procédé, le métal sous forme liquide est injecté trés vite

et sous pression. La solidification se fait alors assez rapidement. Cette méthode d’élaboration permet
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d’obtenir des tailles de grain plus faibles que pour les alliages obtenus par coulée gravitaire, ce qui
améliore considérablement les propriétés intrinseques. Un traitement thermique ultérieur pour
améliorer les propriétés mécaniques n’est en général pas systématique dans ce cas,

- le thixoformage ou thixomoulage® : initialement développé pour les alliages d’aluminium®, il
s’agit du procédé le plus récent utilisé pour les alliages de magnésium. Le métal a I’état semi-solide
(fusion partielle) et présentant une forte viscosité, est injecté dans le moule sous pression. Les
propriétés de coulée de ces alliages sont excellentes et la fréquence de production peut étre assez

élevée.

1.3.4. Les alliages base magnésium — aluminium

Il existe deux familles principales d’alliages de magnésium®. Le premier groupe est constitué par les
alliages de type magnésium — aluminium, possédant de bonnes propriétés mécaniques a des températures
n’excédant pas 120°C. La deuxiéme famille regroupe les autres alliages, ceux qui ne contiennent pas
d’aluminium et ou le magnésium est combiné avec les terres rares, le zirconium, le zinc... et qui possédent
une meilleure résistance a haute température. Notre étude porte essentiellement sur les alliages magnésium —
aluminium, nous ne nous intéresserons principalement ici qu’a ces derniers, actuellement les plus largement

utilisés parmi les alliages base magnésium.

Le diagramme de phase binaire Mg-Al°®" est représenté sur la Figure 1.12 (et en Annexe 1 pour le
diagramme en pourcentage atomique). Lorsqu’un liquide contenant 2 & 10% en masse d’aluminium est
refroidi, il se forme progressivement une solution solide de magnésium enrichie en aluminium, la phase
primaire o de structure hexagonale. Puis, avec la diminution de la température, I’aluminium est de moins en
moins soluble dans la phase o : on assiste alors a une démixtion. 1l apparait un eutectique constitué par la
phase B (correspondant au composé intermétallique Mg;-Al;;) et une solution solide d’aluminium dans le
magnésium notée o’ (a secondaire plus riche en aluminium). A 100°C, la solubilité de I’aluminium dans le
magnésium n’est plus que de 2,3 % en masse. A la température ambiante, les alliages magnéesium —

aluminium sont donc constitués de deux phases distinctes : a (primaire et eutectique) et .

Le zinc entre également dans la composition des alliages de magnésium enrichis en aluminium. Cet
élément est trés peu soluble dans le solution solide de magnésium® (3 % massique maximum), mais la phase
B peut en dissoudre jusqu’a 20 % en masse, d’aprés le diagramme ternaire Mg-Al-Zn présenté en Figure 1.13.
Enfin, le manganése, également présent dans ces alliages, est trés peu soluble dans la solution solide de
magnésium mais forme avec I’aluminium le composé intermétalligue MnAl qui sert a piéger le fer

principalement.
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Figure 1.12 : diagramme de phase du systéme binaire Mg-Al. Figure 1.13 : diagramme ternaire Mg-Al-Zn.

La microstructure des alliages dépend fortement du processus d’élaboration et principalement de la

vitesse de solidification, ainsi que de I’éventuel traitement thermique effectué. La structure eutectique

constituée de la phase intermétallique Mg;;Al;, (phase B) et de la phase o’ secondaire précipite aux joints de

grains, les grains étant constitués de la phase o primaire. Une troisiéme phase est souvent présente dans ces

alliages : la phase MnAl, riche en manganése et en aluminium, en plus ou moins importante proportion.

Figure 1.14 : microstructure d’un alliage
coulé par gravité de type Mg-Al, observée en
microscopie optique.

En ce qui concerne les alliages coulés par gravite, la
distribution de I’aluminium dans les différentes phases est
déterminée par la solidification dendritique. Ces dendrites
constituent le premier solide formé pendant le refroidissement
et sont composées majoritairement de magnésium enrichi par
un faible pourcentage d’aluminium. En revanche, le dernier
liguide qui se solidifie contient une teneur élevée en
aluminium et conduit a la démixtion en a secondaire (plus
riche en aluminium) et B lors de la diminution de Ia
température. Les différentes phases résultant de la
solidification d’un alliage de type Mg-Al obtenu par coulée

gravitaire, peuvent étre observées sur la Figure 1.14.

La microstructure est fortement influencée par la vitesse de refroidissement. La croissance

dendritique est supprimée lorsque le refroidissement est plus rapide, soit lors des procédés d’élaboration sous

pression. On observe alors une microstructure fine et homogeéne constituée de solution a primaire ainsi que

d’une phase eutectique formée par un mélange de o’ et de B. Les phases o et o’ différent seulement du point

de vue de leur composition nominale en aluminium (cf. Figure 1.15).
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Figure 1.15 : AZ91D coulé sous pression.
Observations en microscopie électronique
suite a 30 secondes d’immersion dans une

solution d’attaque révélant les joints de

grains.

D’un autre c6té, lors du procédé de thixoformage, les bras de dendrites qui peuvent s’établir lors du
maintien de la zone liquide — solide sont rompus, ce qui conduit a des grains plus ou moins sphériques de
phase o primaire et entourés par un mélange entre une phase o’ plus riche en aluminium et une phase

eutectique de a et B (cf. Figure 1.16).

Solution solide de magnésium (3 %,. Al): o

Solution solide de magnésium (5 %... Al): o’

Phase eutectique : o+ (Mgy7Al1,)

Figure 1.16 : AZ91D thixomoulé -
Observations en microscopie électronique.

Deux types de traitements thermiques sont principalement utilisés pour modifier les propriétés
mécaniques des alliages Mg-Al (Figure 1.17) :

- le traitement T4 est un traitement d’homogénéisation entre 400 et 420°C, de durée variable. Il
permet la remise en solution des ségrégations d’aluminium dans la solution primaire a. Les alliages
ayant subi un T4 sont monophasés et présentent une sous structure dendritique dans laquelle
I’aluminium est uniformément réparti. En revanche, les éventuels précipités de type AIMn ou Mg,Si
ne sont pas dissous et sont répandus de fagon homogene dans la matrice,

- le traitement T6 consiste en un T4 suivi d’un vieillissement de durée variable a une température
comprise entre 160 et 200°C. L’étape de vieillissement, également désignée par le terme de T5,
permet la précipitation du composé intermétallique Mg;7Al;, aux joints de grains. Elle induit une
transformation en une structure lamellaire, dans I’état solide, de la structure de I’alliage initialement

monophasé apreés le traitement de remise en solution T4 :

aprimaire (sursaturée) <« aeutectique (saturée) + IB
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Cette transformation de type discontinue s’accompagne d’un durcissement de la zone transformée.
De plus, la matrice s’appauvrit en aluminium. La proportion de phase B précipitée augmente avec le
temps de vieillissement®. Concernant les composés intermétalliques, si les précipités AlMn se
retrouvent répartis uniformément dans I’alliage, les particules Mg,Si vont préférentiellement

précipiter aux joints de grains.

(@) (b)
Figure 1.17 : microstructure des alliages AZ91D. (a) coulés, (b) traités thermiquement T4 (16 heures
d’homogénéisation a 400°C) et (c) traités thermiquement T6 (16 heures d’homogénéisation a 400°C + 8 heures
de vieillissement a 210°C).

|.4. Comportement en corrosion des alliages Mg-Al

1.4.1. Généralités

L’influence positive de la teneur en Al semble 2000 - —
clairement établie si on compare les différents alliages
magnésium-aluminium. G. Baril et al. ont pu déterminer par < T : Aﬁo
SIE, en milieu Na,SO,4 0,1 M, les valeurs de la résistance a la 5_ 1oooT / : '

o b AZ91D-S5i
corrosion de trois de ces alliages. La Figure 1.18 montre que ‘ ;:t:;’_ﬁ_,_;mo
I’alliage contenant le plus d’aluminium (AZ91D) est celui qui 2 -;?/ |
présente la résistance a la corrosion la plus élevée. Cependant, T T R TR
I’addition de Si en plus forte proportion dans I’alliage diminue Time (hours)

Figure 1.18 : variation en fonction du
temps d’immersion de la résistance a la
ASTM D1384-87 pH=8,364, I’AZ91D s’est également avéré plus corrosion des alliages AM50, AZ91D et

- . . , AZ91D enrichi en Si dans une solution de
résistant a la corrosion que I’AM50. 0,1M Na,SO,.

de fagon significative cette résistance a la corrosion. Dans I’eau

Les mesures de SIE ont permis de différencier les phénomeénes se produisant sur les alliages précédemment
cités: L’AM50 présente plutdt une corrosion homogene alors que I’AZ91D montre deux processus
différents®™® : on assiste a la corrosion du grain dans un premier temps, puis s’ensuit celle de la phase a

eutectique®.

Cependant, le facteur le plus important concernant la bonne tenue face aux phénomenes de corrosion est la
pureté des alliages. Hanawalt et al.%” ont étudié I’influence de quatorze éléments sur la vitesse de corrosion

d’alliages binaires Mg-Al exposés dans de I’eau de mer comme le montre la Figure 1.19. Par exemple, on a
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relevé un facteur 30 entre les vitesses de corrosion en brouillard salin obtenues pour des alliages AZ91C et
AZ91E, le dernier alliage cité étant le plus pur et le moins corrodé®. Cette différence est due & un meilleur
contrdle du taux en impuretés néfastes, lié a une meilleure connaissance des procédés de fabrication des
alliages, ainsi qu’a I’utilisation du manganese afin de piéger les éléments contaminants étant a une
concentration plus importante que leur niveau de tolérance maximal. Le ratio fer/manganése minimal pour
éviter I’influence néfaste du fer a été déterminé égal a 0,032 (cf. Tableau 1.1) mais peut varier suivant la
taille de grain de I’alliage considéré. De fagon générale, la présence de fer dans les alliages de magnésium est

liée a I"utilisation de moules en acier durant leur élaboration.

2000
F o - 7 . . sz
e Tableau 1.1 : seuil de tolérance limite toléré pour le
1500 magnésium pur et ses alliages.
g | Cu Tolerance Limuts
peci condition Fe Ni Cu
s LM, Co / Pure Mg 170ppm 5 ppm 1000 ppm
0og P Pure Mg 170ppm 5 ppm 1300 ppm
' ) AZ91 20ppm 12ppm 900 ppm
AZ91 0032Mn 50ppm 400 ppm
S AZ91 high pressure (F)  0.032Mn 50 ppm 400 ppm
s00 / Ca e AZ91 low pressure (F) 0.032Mn 10 ppm 400 ppm
|~ |__— AZ9| low pressure (T4)  0.035Mn 10 ppm 100 ppm
| AZ91 low pressure (T6)  0.046Mn 10 ppm 400 ppm
)// AZ91B <100 ppm <2500 ppm
o ﬁ qb.s-épl’.}é'm‘ﬂﬂ Gy PR Sndl AZ91 D|ccxmng 0.032Mn 50 ppm 400 ppm
S S AZS)  Diecwing  00%Ma Sopm  700pm
1 e casting L ppm 700 ppm
Per Gent of Added Canstitvent AZ91 Gravity casting 0032Mn 10ppm 400 ppm
. . 1z , s AM60 Die casting 0.021Mn 30 ppm 10 ppm
Figure 1.19 : influence des éléments d’addition sur la AS41 00iMn 40ppm 200 pom

vitesse de corrosion des alliages base magnésium en
milieu NaCl 3% massique®.

1.4.2. Comportement des différentes phases constitutives des alliages de magnésium :

hypothése du couplage galvanique

Les alliages magnésium-aluminium présentent deux phases majoritaires. D’apres certains auteurs, la
phase de solution primaire a, plus pauvre en aluminium, est généralement attaquée préférentiellement. En
revanche, la phase p (Mgi7Al:,), est plus noble par rapport & la matrice’®™, du fait d’une présence en
aluminium en proportion plus importante : le potentiel de corrosion de la phase B est d’environ 400 a 500
mV plus anodique que la phase a contenant diverses teneurs en aluminium. dans une solution de NaCl 5 %
massique saturée en Mg(OH),. Cette différence de potentiel entre les phases o et p a également été évaluée a
200 mV dans I’eau ASTM D1384-87 & pH=8,3".

Pour une méme teneur en aluminium, la phase B semble présenter deux comportements différents
suivant sa proportion dans les alliages****"*". Pour les alliages présentant une fraction volumique faible, la
phase B jouerait un role de cathode, ce qui accélére le phénoméne de corrosion par couplage galvanique en
raison de la grande distance entre deux précipités de Mg;;Al;,. Dans ce cas, une dissolution préférentielle de
la matrice o est alors observée et la phase B, dissociée de I’alliage, tombe dans le milieu corrosif (Figure
1.20). En revanche, pour des alliages présentant une fraction volumique de phase B importante, cette derniére

va jouer un réle de barriére a la corrosion en empéchant la dissolution de la matrice (Figure 1.21). Quant aux
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précipités de type MnAl, ils sont décrits en tant que sites cathodiques ou se produit un fort dégagement en

hydrogéne.

A)

O primary a
BE eutectic o
E3 pprecipitate

B) : > £l o
b N
O primary a &8 corrosior
B8 eutectica products
L | B3 porecipitate
Figure 1.20 : schéma des mécanismes de corrosion Figure 1.21 : schématisation de la formation de la
affectant un alliage ayant une taille de grain couche barriere de B se produisant sur un alliage
importante, (A) avant et (B) apres attaque en ayant une taille de grain plus faible, (A) avant et (B)

solution”. apreés corrosion.

Le couplage galvanique entre les différentes phases constitutives des alliages magnésium-aluminium
a également été étudié a partir de phases synthétiques. La Figure 1.22 montre que lorsque la teneur en
aluminium dans la phase o augmente, la densité de courant de couplage galvanique avec la phase B est faible
et du méme ordre de grandeur que la densité de courant de corrosion de chaque phase. Enfin, la contribution
du couplage galvanique entre les phases o et MnAl reste relativement faible dans les alliages magnésium-

aluminium, la proportion de MnAl y étant seulement de 0,25 %.

12

10

8 Figure 1.22 : évolution du
courant galvanique entre

6 la phase B et le

B - Mg magnésium pur ou la
phase a avec diverses

teneurs en Al

- 9 at%Al (Sﬁ/Sa=12,4%)
- 5 at%Al

i (HA)

4 B - 3 at%Al

-

0 2 4 6 8 10 12
Temps (heures)

Par contre, S. Mathieu®*"

a montré que I’enrichissement en Al de la phase a permet d’augmenter la
valeur du potentiel d’abandon, mais également de diminuer I’intensité du courant de corrosion mesurée
(Figure 1.22). En revanche, la présence de zinc dans cette phase a n’a que trés peu d’influence sur ces deux
paramétres. Concernant la phase B, la présence de zinc permet d’améliorer la tenue & la corrosion.
Finalement, I’enrichissement en aluminium présente un effet positif : la matrice montre une meilleure
résistance a la corrosion lorsqu’elle contient plus d’aluminium, mais cet enrichissement permet également la
précipitation de la phase B en plus importante proportion, ce qui a un effet trés bénéfique au niveau de la
tenue a la corrosion. 1l semble qu’il y ait effectivement une différence de potentiel entre les phases présentes

dans I’alliage, mais le courant de couplage galvanique est tres faible.
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1.4.3. Influence du procéde d’élaboration

Les différences concernant la tenue a la corrosion des alliages de magnésium élaborés suivant des

voies de production diverses ont été assez peu étudiees.

R. Ambat et al.” ont pu déterminer qu’un alliage AZ91D, obtenu par coulée gravitaire, présentait
une résistance a la corrosion inférieure au méme alliage élaboré par coulée sous pression, dans un milieu
NaCl 3,5 % massique. De plus, la diffraction des rayons X a permis de mettre en évidence une forte
diminution de la proportion de la phase B en surface, pour I’alliage coulé par gravité aprés exposition dans le
milieu corrosif, alors que cette variation reste relativement faible concernant celui coulé sous pression. Ce
phénomene, également rencontré dans la littérature sous le terme de «undermining», correspond a
I’arrachement de la phase f suite a la dissolution de la phase o avoisinante. 1l est d’autant plus marqué que le
réseau de [ est lache (ce qui est le cas pour les alliages coulés par gravité), et que la phase o est appauvrie en
aluminium. Pour I’AZ91D obtenu par coulée sous pression, les phases  sont plus proches les unes des
autres, formant un réseau assez dense qui constitue une couche barriére protectrice par rapport a I’électrolyte.
Ce résultat a été confirmé par une étude plus récente portant sur la comparaison entre des alliages coulés

sous pression et par gravité dans un moule en sable’.

Des mesures par électrochimie et par perte de masse effectuées sur I’AZ91D™ ont montré que les
alliages obtenus par thixoformage sont toujours plus résistants que les alliages coulés sous pression. Cette
différence est sans doute due a une phase a primaire (globules) plus riche en aluminium lors du
thixoformage. L’agitation du métal semi-liquide semble également étre un parametre important pour gérer la

dispersion des phases.

Cependant, il est a noter qu’aucune étude comparative n’a eté effectuée concernant les différents
alliages Mg-Al obtenus selon plusieurs processus de coulée gravitaire, procédes les plus utilisés. Cela nous
apparait pourtant primordial, les différents types de moule utilisés lors de ce processus influent sur la vitesse

de refroidissement et donc sur la microstructure des alliages de magnésium produits.

1.4.4. Influence du traitement thermique

Aprés avoir été élaborés, les alliages peuvent &tre soumis a un traitement thermique, dans le but
d’améliorer leurs propriétés mécaniques ainsi que la tenue a la corrosion. Comme nous I’avons vu
précédemment, le traitement thermique s’accompagne d’une profonde modification de la microstructure.
Malgré la suppression du couplage galvanique entre la phase B et la matrice a, les alliages ayant subi un
traitement T4 présentent généralement une plus faible résistance a la corrosion que les alliages bruts de

coulée*®>37°,

-35-



Chapitre | : Synthése bibliographique

En revanche, le traitement T6 permet généralement d’améliorer la tenue a la corrosion de ces alliages
de magnésium, la phase p en plus importante proportion jouant un réle de couche barriére protectrice*®°337,
Cependant, il convient de maitriser parfaitement la durée du vieillissement car, si I’augmentation de la durée
de cette étape permet d’augmenter la fraction volumique de Mg;-Al;,* dans Ialliage, un vieillissement trés
prolongé (585 heures) génére une précipitation de la phase B en trop forte proportion ce qui semble
engendrer une phase o pauvre en aluminium et un plus important effet galvanique plus élevé . Toutefois, il
existe des divergences sur ce point, des auteurs ayant trouvé que les alliages traités dans les conditions T6
présentaient parfois une moins bonne tenue & la corrosion®. La taille de grain apparait aussi étre un
paramétre important pour juger de la dispersion des phases f, ce qui rend souvent difficile la comparaison

des différentes études.

1.4.5. Evolution de la microstructure au sein des alliages : comparaisons entre la peau

et le ceeur

Peu d’auteurs se sont intéressés au comportement en corrosion des alliages de magnésium obtenus
dans leur état brut, c’est-a-dire tels qu’a leur sortie de fonderie. En effet, dans les études précédemment
citées, la tenue a la corrosion était déterminée aprés un polissage qui permettait d’éliminer une certaine

épaisseur d’alliage, enlevant ainsi la peau originelle formée au cours du processus d’élaboration.

G. Song et al. se sont intéressés a la différence de comportement entre la peau et le cceur d’un alliage
AZ91D coulé sous pression. Ces auteurs ont noté que la peau de cet alliage présentait une résistance a la
corrosion dix fois supérieure par rapport au cceur dans une solution de NaCl 1N tamponné a pH = 11%. Cela
a été attribué a une plus grande proportion de phase B répartie plus uniformément autour des grains de
solution solide o de taille moins importante, ainsi qu’a une porosité moins marquée. Cependant, le
raisonnement de ces auteurs est a remettre en cause car ce qu’ils appellent « peau » a été obtenu apres un
polissage de I’alliage sur une épaisseur d’environ 500 um. Il apparait clairement que ce n’est pas la véritable

peau de I’alliage qui a été caractérisée lors de cette étude, mais plutdt son ceeur.

Dans une étude plus récente®® concernant des plaques de fine épaisseur d’alliage AZ91 obtenu par
coulée sous pression, C. Blawert et al. sont arrivés a la conclusion que le comportement en corrosion de la
peau (extréme surface) était moins performant que celui du cceur. La zone présentant la meilleure tenue a la
corrosion est celle située juste sous la peau (entre 50 et 250 um en profondeur, voir Figure 1.23): la
microstructure observée a cet endroit est constituée d’un réseau plus dense de phase B aux joints de grains
jouant un rdle protecteur vis-a-vis de la phase a contenant moins d’aluminium. Une hypothése permettant
d’expliquer la plus mauvaise tenue & la corrosion de I’extréme peau de I’alliage repose sur un phénoméne de
contamination : des analyses EDS et SIMS ont montré une pollution en Fe, Cu, Ni et Si. Les mémes
éléments ont été retrouves dans le moule et le lubrifiant utilisés lors de la coulée des piéces, confirmant ainsi

I’hypothése d’une contamination de source extérieure. De plus, des mesures de SRET® ont également permis
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de mettre en évidence que les alliages AZ91D thixoformés présentaient une tenue a la corrosion moins bonne
pour la peau que pour le cceur, mais aucune hypothése n’a été avancée par ces auteurs afin d’expliquer ce

phénomene.
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Figure 1.23 : profil de Re,r, déterminé en divers points d’échantillons aprés 5 heures d’immersion dans une
solution de NaCl 5 % massique — pH=6 et a 25°C, (a) échantillon de 6mm d’épaisseur initiale et (b) échantillon
de 2mm d’épaisseur initiale.

Enfin, cette différence concernant la tenue a la corrosion entre I’extréme peau et le cceur d’alliages
de magnésium a également été mise en évidence sur des alliages Mg-Al-Ca-Sr®. Plusieurs hypothéses ont
été avancées : contamination de I’extréme peau durant I’élaboration de I’alliage, présence de porosités ou
forte rugosité de la surface. Des tests de contamination divers sur des surfaces polies ont permis d’accréditer

la premiere possibilité.
Plusieurs hypotheses ont donc été émises pour expliquer cette différence de comportement en

corrosion entre I’extréme peau et le cceur des alliages de magnésium enrichis en aluminium. Cependant, une

conclusion définitive ne semble pas avoir été atteinte.

1.4.6. Influence du milieu corrosif

Le magnésium et [I'aluminium présentent des 08 T el |
comportements tres différents en solution aqueuse. La :: ‘-‘:
Figure 1.24 représente les diagrammes potentiel-pH :-:::M" ?‘
superposés des systémes eau-Mg et eau-Al. La région 5‘123 Mg™ ; g | £ ]
d’immunité du Mg se situe a des potentiels tres aof ~L_ g .
cathodiques. A un pH inférieur & 11, on assiste & la ::L 3 e
dissolution de Mg en Mg* et Mg*, la formation de R KT
Mg(OH), sur la surface du Mg ne se produisant qu’a un pH Figure 1.24 diagram::es potentiel-pH
supérieur a cette valeur. superposés des systémes eau-Mg et eau-Al*°.

En revanche, I’aluminium est dans un état passif pour un pH avoisinant la neutralité et il se situe dans un état
actif qui favorise sa dissolution pour des pH trés acides ou alcalins. Il est particuliérement important de noter

que cet élément va se dissoudre au-dela d’un pH=11, pH d’équilibre de la brucite Mg(OH),.
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L’influence de la concentration des ions chlorures et du pH sur I’AZ91D a été étudiée par R. Ambat
et al.. Pour un pH trés acide (pH=2), I’alliage est, de loin, plus corrodé qu’en milieu basique (pH=12), la
meilleure tenue a la corrosion étant obtenue en milieu neutre (pH=7,25). En milieu basique ou neutre,
I’augmentation de la concentration en chlorures conduit a une diminution de la valeur du potentiel de
corrosion et a une accélération de la dissolution de I’alliage, les ions chlorures étant agressifs aussi bien
envers le magnésium que I’aluminium. En revanche, I’influence des ions chlorures est négligeable a pH=2,
I’électrolyte étant tres corrosif quelle que soit leur concentration. Pour un pH acide ou de fortes teneurs en
chlorure, on assiste a I’attaque préférentielle aux joints de grains, ce qui conduit au décollement de la phase
B. M. Anik et al. ont également montré, par I’analyse des courbes potentiodynamiques, I’influence des ions
chlorures et du pH sur I’alliage AZ91D, ainsi que sur chacune des phases constitutives. La présence d’ions
chlorures en solution résulte en une corrosion localisée de la matrice, moins riche en aluminium, aussi bien a
pH=7 qu’a pH=11.

Enfin, en milieu Na,SO4 0,5 M, le pH ne semble avoir aucune influence sur les processus de
corrosion se produisant sur I’AZ91D puisque les diagrammes de Nyquist, obtenus suite a des mesures de SIE
a ces différents pH, présentent tous la méme forme®”. Le pH n’influe que sur la vitesse de corrosion, les
milieux acides étant les plus corrosifs. Cependant, le comportement de chaque phase constitutive des alliages

n’a pas été étudié dans ce milieu.

En ce qui concerne la corrosion atmosphérique®, elle est fortement accélérée par la présence de
NacCl, alors que le CO, a plutdt tendance a I’inhiber, aussi bien en présence qu’en absence de NaCl dans le
milieu ambiant. Ceci implique que la corrosion des alliages de type AZ91D peut étre trés rapide quand le

CO; est limité dans le milieu, comme c’est le cas dans les zones de pigdration.

1.4.7. Produits de corrosion formés

De facon générale, I’addition d’aluminium a un effet ralentisseur sur la corrosion du magnésium et
les couches de produits de corrosion formées résultent de la dissolution préférentielle du magnésium par

rapport a I’aluminium.

Les travaux de T. Beldjoudi en milieu Na,SO4 0,5 M aéré ont montré la formation d’un systéme
bicouche riche en aluminium a la surface des échantillons Mg-9%Al : une couche externe poreuse et
fragmentée, et une couche interne apparemment amorphe. La concentration en magnésium décroit vers les
couches externes alors que la concentration des espéces issues de I’électrolyte (sulfates et carbonates), croit
dans le sens opposé. De plus, I’aluminium est uniformément réparti dans les produits de corrosion et la

couche externe, suffisamment protectrice par endroit, reste sensible a la formation de piqlres importantes.
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%85% montrent que, en milieu NaCl 3% massique saturé en Mg(OH),, les ions AI**

D’autres travaux
présents dans les produits de corrosion retardent I’apparition de la brucite Mg(OH),, suite a la formation de
composés de type [Me®*1,Me*,(OH),]**.[x.X.nH,O] appartenant au groupe des composés de type
pyroaurite-sjogrenite, ou X est un anion, le plus souvent COs”. Pour des temps d’immersion plus longs, la
structure chimique converge vers celle de I’hydrotalcite-manasseite [MgeAl>(OH)16].[CO3.4H,0]. Pour des
pH agressifs et/ou des concentrations fortes en ions chlorures, la phase B a été également retrouvée dans les
produits de corrosion, cette derniére ayant probablement été dissociée de I’alliage lors de I’attaque

préférentielle de la matrice.

L’évolution du pH avec le temps a la surface des alliages conditionne la nature et I’épaisseur des
couches de surface. La formation d’ions aluminate Al(OH), sur les alliages de type Mg-Al, ou encore le
dioxyde de carbone dissous, maintiendraient le pH du milieu a des valeurs moins alcalines que pour le
magnésium pur. Un pH voisin de la neutralité serait favorable a une meilleure tenue a la corrosion de ce type

d’alliages.

La couche de corrosion formée peut différer selon la maniére dont I’alliage a été coulé. Des mesures
de XPS ont montré que, aprés exposition en brouillard salin, un alliage coulé sous pression présente une
couche de surface enrichie en oxydes et hydroxydes de magnésium et d’aluminium. En revanche, la seule
présence de brucite Mg(OH), a été relevée sur la surface d’un alliage coulé par gravité dans un moule en
sable et corrodé dans les mémes conditions. Une autre étude®, concernant des alliages base magnésium
rapidement solidifiés et exposés en milieu NaCl 3 % pour 24 heures, montre que la couche de produits de
corrosion formée contient aussi bien du MgO que du Mg(OH),. Cette derniére espece est majoritaire mais la

proportion de MgO augmente lorsqu’on se rapproche du métal.

Les produits de corrosion sont bien sar différents selon le milieu et la phase sur laquelle ils se
forment. Par exemple, le film protecteur formé a la surface du composé intermétallique Mg;/Al;, differe
suivant le pH de I’électrolyte utilisé. En milieu basique, il a les caractéristiques d’un film passif de magnésie
MgO, alors qu’en milieu neutre, il montre plutét les propriétés de I’alumine Al,Oz. S. Mathieu a pu
déterminer par XPS la composition des produits de corrosion formés sur chacune des phases constitutives
des alliages Mg-Al, dans I’eau ASTM D1384-87 de pH initial égal a 8,3. Pour la phase a, la teneur en
aluminium dans la couche de corrosion apparait toujours supérieure a celle présente dans I’alliage. De plus,
le caractere protecteur de la couche passive semble étre amélioré lorsque la teneur en aluminium augmente
au sein de I’alliage. Par contre, en ce qui concerne la phase B, la teneur en aluminium dans le film est

inférieure a celle de I’alliage.

S’appuyant sur des mesures par XPS réalisées sur chacune des deux phases constitutives principales,
I’équipe de G. Song a proposé un modele du film de surface se formant en milieu alcalin sur les alliages Mg-

Al (Figure 1.25). Selon eux, trois couches principales se développeraient sur la matrice o : une couche
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intérieure trés fine et riche en Al,O3, recouverte par un film intermédiaire constitué principalement de MgO
et par une couche supérieure de brucite Mg(OH), hydratée. Quant & la phase B, elle ne serait recouverte que
par deux couches principales trés fines et toutes deux plus riches en aluminium que celles formées sur la

phase a : un film intérieur d’oxyde mixte de magnésium-aluminium, lui-méme surmonté par une deuxiéme

couche d’hydroxyde mixte de magnésium-aluminium.

Figure 1.25 : couches de corrosion se formant en
solution (A) sur la phase a, (B) sur la phase p et (C)
vue globale des phénomeénes se produisant sur un
alliage de type Mg-Al.

D’aprés J.H. Nordlien®, la structure des films d’oxydes et d’hydroxydes sur les alliages Mg-Al
présente une morphologie similaire a celle observée sur le magnésium pur, d’apres des analyses MET (voir
Figure 1.10). Dans le cas des alliages Mg-Al, les trois couches s’enrichissent en oxyde d’aluminium, ce qui
conduit & une amélioration de la tenue a la corrosion. Concernant le cas des alliages ternaires, la présence de
zinc et terres rares® dans la matrice métallique permet également d’améliorer les propriétés passives et la

stabilité du film formé apres exposition dans I’eau, suite a la réduction du degré d’hydratation.

Enfin, trés récemment, M. Jonsson® et al. ont schématisé, au moyen de la spectroscopie IR, les
produits de corrosion, se formant sur I’AZ91D exposé a la corrosion atmosphérique, et induits par une

exposition initiale a une tres faible teneur en chlorure et sous un taux d’humidité relative de 95%.

Dans de telles conditions, on note I’apparition initiale de

i MgiCH); + £0; f!ist'u: e magnésite MgCQOg, qui trés rapidement va s’hydrater et se
: Elsctrolyte transformer en hydromagnésite MgCOs,3H,0 (Figure

= e .26). Une exposition plus prolongée résulte en
MEC0;(3) ¢ 3,0 > MaCOr () 180 I"apparition de piqdres superficielles dans lesquelles on

Time

B : Electrelyte : note la présence de brucite Mg(OH),, recouverte
Wesquehante

d’hydromagnésite. Dans de telles conditions, la dissolution

s, 10 a0, Mty S0 co,emio  anodique du magnesium est induite par la formation de

c brucite, rapidement transformée en magnésite puis en

w hydromagnésite de par la présence du CO, atmosphérique.

! i Lorsque les piqdres apparaissent, la brucite qui s’y forme

Figure 1.26 : description schématique de la n’est plus en contact avec le CO, de I’air et ne se

formation de produits de corrosion induits par la
présence initiale de NaCl.

transforme plus en hydromagnésite.
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Les produits de corrosion formés sur I’AZ91D exposé dans des conditions atmosphériques
dépendent donc de la présence de CO, dans le milieu ambiant. En I’absence de CO,, la faible présence de
NaCl dans le milieu induit une corrosion localisée par pigdration, certaines zones n’étant pas corrodées. Le
principal produit de corrosion formé est Mg(OH),. Des zones présentant un fort pH basique se développent a
I’interface, conduisant a la dissolution de I’alumine du film passif. En revanche, lorsque du CO, est présent
dans le milieu, I’AZ91D est soumis a une corrosion généralisée et on assiste a la formation d’une couche
plus épaisse en produits de corrosion, contenant des carbonates tels Mgs(COs)4(OH),.5H,0 et qui s’avére au
final étre protectrice. L’effet inhibiteur du CO, serait d0 a une combinaison entre la diminution du pH a
I’interface entre I’électrolyte et le métal, stabilisant ainsi I’alumine dans le film passif et la formation de
produits de corrosion contenant des carbonates, ce qui ralentit les réactions électrochimiques impliquées dans

les mécanismes de corrosion.

1.5. Méthodes de protection des alliages de magnesium

Nous avons vu précédemment que, pour améliorer la tenue a la corrosion des alliages de magnésium,
nous pouvions agir directement au niveau de I’élaboration, en diminuant le taux d’impuretés ou bien en
effectuant un traitement thermique. Une autre possibilité pour améliorer la résistance a la corrosion est
d’intervenir aprés I’élaboration, par application directe de traitements de surface sur le magnésium ou ses

alliages, ou bien par I’utilisation d’inhibiteurs de corrosion dans le milieu corrosif.

1.5.1. Utilisation d’inhibiteurs de corrosion

L’utilisation d’inhibiteurs de corrosion permet a la fois de limiter la corrosion du magnésium pur et
de renforcer les effets bénéfiques des éléments d’addition. On distingue les inhibiteurs anodiques,
cathodiques ou mixtes®, selon qu’ils agissent sur la composante anodique et / ou cathodique de la vitesse de
corrosion. lls sont ajoutés en faible quantité dans le milieu de corrosion et peuvent étre utilisés soit comme

unique moyen de protection, soit couplés a un autre moyen.

Les ions dichromates en solution permettent d’améliorer la résistance a la corrosion du magnésium®.
Cependant, la présence simultanée des ions dichromates et chlorures initie une corrosion localisée sous
forme de piqdres. Les ions dichromates, inhibiteurs essentiellement anodiques, s’adsorbent probablement
dans la couche de Mg(OH),, passivant ainsi la surface métallique®. 1 est intéressant de noter qu’ils semblent
plus efficaces sur les alliages de type AZ91 que sur le magnésium pur : les ions CrO,* sont plus efficaces a
un pH neutre ou légérement basique®™, ce qui correspond au domaine de passivation des alliages de

magnésium contenant de I’aluminium.
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D’autres inhibiteurs, tels les silicates, provoquent un colmatage des zones anodiques a un pH

basique* 8. Cependant, les anions silicates semblent moins efficaces que les chromates et les phosphates ne

sont pas protecteurs. En ce qui concerne les molybdates, ils sont caractérisés par un faible effet inhibiteur sur

le magnésium, car le molybdate de magnésium est partiellement soluble. L’emploi du sulfate de cérium en

tant qu’inhibiteur de corrosion permet également d’améliorer la tenue a la corrosion en milieu chlorure®,
tout en étant moins agressif que les ions chromates vis-a-vis de I’environnement.

De méme, dans le but de proposer des traitements plus écologiques, D. Daloz**®

a également testé
I’effet des carboxylates de sodium sur la tenue a la corrosion de I’alliage A15Z3 (15 % Al et 3 % Zn en
masse) solidifié rapidement, en milieu eau ASTM D1384-87 (pH 8,3) (Figure 1.27). Pour I'undécanoate de
sodium (11 carbones), le taux d'inhibition atteint 97%. L'ajout de NaC, se manifeste également, en paralléle
de I’augmentation des résistances de polarisation, par une hausse de 100 a 400 mV du potentiel de corrosion

et par la présence, sur les courbes intensité-potentiel, d’un long palier de passivation (Figure 1.28).
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Figure 1.27 : alliage A15Z3 - évolution de la résistance Figure 1.28 : alliage A15Z3 - courbes intensité -

de polarisation avec la longueur de la chaine carbonée  potentiel pour une concentration en carboxylates de
pour une concentration en carboxylates de 0,05 M en 0,05 M (longueurs de chaines comprenant entre 10 et
milieu eau ASTM D1384-87, pH 8,3. 12 atomes de carbone), en milieu eau ASTM D1384-87,
pH 8,3.

1.5.2. Traitements de conversion chimique

Les traitements de conversion chimique sont produits suite a une réaction chimique entre les
composants de I’alliage et ceux contenus dans I’électrolyte, dans le but de développer une couche
superficielle d’oxydes métalliques, de chromates, de phosphates ou d’autres composés™. Sur le magnésium,
ces revétements ont pour but principal d’assurer une bonne protection contre les agressions du milieu
extérieur, mais également de favoriser I’adhésion d’un systeme de peinture ultérieur. Le revétement protege
ainsi le substrat de la corrosion en jouant le réle d’une barriére isolante de faible solubilité entre la surface

102 .

métallique et I’environnement™ : il doit donc recouvrir de fagcon uniforme tous les éléments présents dans

I’alliage.
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1.5.2.a. Importance du prétraitement

Les couches de conversion chimique (ou tout autre type de revétement) nécessitent d’étre appliquées
sur des surfaces propres. Pour cela, il convient de procéder a plusieurs étapes de prétraitement sur les alliages
de magnésium :

- tout d’abord, il est nécessaire d’avoir recours a une étape de dégraissage permettant de dissoudre les
huiles provenant des opérations de mise en forme des alliages. La solution de dégraissage est
généralement une solution alcaline, composée majoritairement de soude ou de potasse, a laquelle on
ajoute parfois un tensioactif afin de faciliter I’élimination des lubrifiants,

- puis, I’étape de décapage-activation permet d’éliminer les traces dues a la manipulation des pieces,
ainsi que les oxydes de surface pouvant géner le bon déroulement de I’opération de traitement de
surface a proprement parler. Cette étape, généralement assurée par une attaque acide, permet
également d’obtenir une meilleure adhésion de la couche de conversion sur le substrat'®. Selon la
nature de I’alliage de magnésium et le type de traitement de surface souhaité, la solution d’activation
peut contenir de I’acide nitrique, sulfurique, phosphorique, fluorhydrique, acétique, ou du trioxyde
de chrome'®. L’influence de cette étape de décapage a été cependant trés peu étudiée. Des auteurs'®
ont toutefois montré qu’un décapage préalable dans une solution de HCI permettait d’obtenir des
couches de produit de conversion plus denses, plus adhérentes et présentant une meilleure tenue a la

corrosion par rapport a des échantillons n’ayant pas subi ce décapage acide au préalable.

1.5.2.b. Chromatation ou mordancage

Le mordangage est un traitement de conversion chimique superficiel qui, au moyen de solutions de
bichromates alcalins, donne naissance a un film mince d’un sel complexe insoluble. La chromatation est

généralement utilisée pour la protection temporaire ou comme prétraitement avant la mise en peinture'®.

Le mécanisme de formation des revétements obtenus a partir de chromates sur les alliages de
magnésium'®’ est supposé étre di a la dissolution de la surface métallique, avec dans le méme temps, la
réduction de I’eau ou de I’oxygéne afin de former des ions hydroxyles, ce qui cause une augmentation de pH
a I’interface métal / électrolyte. Ceci entraine la formation d’un gel complexe tres fin sur la surface, et
contenant du chrome sous forme trivalente aussi bien qu’hexavalente. Cependant, les solutions d’acide
chromique pures ne peuvent pas étre utilisées sans catalyseurs a cause d’une vitesse de déposition trop

lente’® : la présence d’autres anions en solution, tels les ions acétates, formates, sulfates, chlorures ou

phosphate5102,107,109

, est donc indispensable. Le pH du bain est également un facteur important dans la mesure
ou il conditionne la qualité de la couche : un pH trop élevé conduit & une mauvaise réactivité, alors qu’un pH

trop bas provoque la redissolution des couches formées.

La littérature spécialisée rapporte de nombreuses possibilités concernant les traitements de

chromatation. Le Tableau 1.2 indique la composition de quelgues solutions de chromatation commerciales.
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Tableau 1.2 : composition de quelques solutions de mordancage commerciales™**,

Nom Composition du bain

JIS-1 Na,Cr,07, HNO;

JIS-3 Na,Cr,0;, CaF;

JIS-7 Na,Cr,07, NaF, Mn(H,POy),
DOW 7 Na,Cr,07, MgF;
DOW 22 Na,Cr,07, KMnO,, H,SO,

La tenue a la corrosion des trois revétements JIS-1, JIS-3 et JIS-7 a été évaluée suite a des
expositions en brouillard salin ou en conditions naturelles sous différentes latitudes : de fagon générale, le
bain JIS-7 fournit un revétement moins adhérent pour le systeme de finition (deux couches de peinture)
appliqué ultérieurement, ainsi qu’une résistance a la corrosion moins bonne. Cependant, ces résultats sont a
considérer avec modération, étant donné que c’est la tenue a la corrosion de I’ensemble couche de
conversion / systéme de peinture qui a été évaluée, et non pas uniquement celle de la couche de conversion

réalisée.

Une étude portant sur la structure des films formés sur le magnésium a partir de solutions contenant
des chromates**> montre une couche dense contenant des hydroxydes de Mg(lIl) et de Cr(l11). Un revétement
d’une épaisseur plus importante, pouvant par exemple étre obtenu suite a I’augmentation de la concentration
en chromates du bain, inhibe d’autant plus I’influence néfaste du milieu extérieur. S. Ono et al. ont étudié la
morphologie d’un revétement réalisé dans un bain contenant des ions chromates, formé a partir de la solution
commerciale DOW 7 sur différents composeés. Sur I’AZ91D, on note une structure granulaire, alors que cette
derniére est plutdt fine et poreuse sur le magnésium pur. Enfin, I’alliage de magnésium ZM21'*? (trés peu
étudie par ailleurs) montre une structure spongieuse, ainsi que la présence de fissures, suite a un traitement

de conversion effectué dans une solution de chromatation.

Les films formés a partir de solutions contenant des ions chromates varient donc énormément d’un
procédé a I’autre. Néanmoins, de par leur bonne tenue a la corrosion, ces revétements constituent une
certaine référence dans le domaine anticorrosion. Cependant, le principal inconvénient des solutions de
chromatation est leur haute toxicité, du fait de I’utilisation de composés de Cr(VI) toxiques et cancérigenes.
Depuis le 6 juillet 2007, les normes européennes interdisent la mise en vente sur le marché de véhicules
automobiles contenant des composés a base de Cr(VI). Il est donc trés important de trouver rapidement des
solutions de remplacement toutes aussi efficaces mais moins dangereuses pour I’étre humain et

I’environnement™**. L’utilisation de chrome trivalent reste cependant admise pour I’instant.
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1.5.2.c. Phosphatation
Les traitements de phosphatation sont considérés comme une alternative a la chromatation sur le

magnésium, étant un peu moins dangereux pour I’nomme et I’environnement et ayant montré une résistance

a la corrosion comparable.

La phosphatation cristalline des alliages de

magnésium AMG60 a été étudiée par L. Kouisni et

Hopéite al"™®" A partir d’une solution contenant de I’acide
a=10,597A, . ) .
b=18.318A, phosphorique, des phosphates, des nitrates, des nitrites,
c=5,031A.

ainsi que des ions zinc et fluorures, il est possible de

former des cristaux d’hopéite [Zn3(PO,)..4H,0] (Figure

Pnma, projection
selon I’axe ',
structure

orthorhombique

1.29) insolubles sur les alliages de magnésium.
L’addition de Zn** dans le bain de phosphatation permet
la formation d’un film cristallin, alors que I’ajout de F

augmente le nombre de germes, considérés comme sites

Figure 1.29 : structure cristalline de I'hopéite. cathodiques.
Les propriétés protectrices du revétement de phosphate de zinc ainsi déposé sur I’AM60 dépendent

principalement de la durée de traitement dans le bain de phosphatation.

La phosphatation amorphe des alliages de magnésium est également réalisée dans des bains
contenant des ions de la famille des phosphates et éventuellement des ions permanganates. Ces derniers
jouent le role d’oxydant, mais ne se déposent pas sous forme métallique sur I’alliage™*. Les revétements
formés sur un alliage AZ91D, suite a une immersion dans une solution de phosphates-permanganates, sont
amorphes™® et présentent une bonne adhésion sur la surface métallique’®**?'. Par ailleurs, une couche de
peinture peut y étre efficacement appliquée’®*812! | es revétements obtenus contiennent en grande majorité
des phosphates et du magnésium, avec des quantités non négligeables d’aluminium (provenant de I’alliage)
et de manganése (fourni par le bain de traitement) . Des auteurs'?? ont également mis en évidence, grace a des

analyses XPS, la présence d’oxydes, d’hydroxydes et de phosphates de Mg, Al et Mn.

A la suite d’une exposition en brouillard salin ou dans une solution saline, les alliages de magnésium

ayant subi un traitement de phosphatation semblent montrer une résistance a la corrosion identique***%*#

voire légérement supérieure'®*'®

aux revétements obtenus par chromatation. En revanche, il semble que le
traitement de chromatation soit plus efficace que celui a base de phosphates-permanganates sur le
magnésium pur. Le paramétre le plus important semble étre la valeur du pH du bain de phosphatation : celui-

ci doit &tre compris entre 3 et 52014

car des pH inférieurs a 3 donnent un revétement certes plus épais, mais
moins dense et de plus mauvaise adhérence, tandis que pour des pH supérieurs a 5, la vitesse de dépot est

trop lente.
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1.5.2.d. Revétements réalisés dans des solutions a base de stannates

Ces traitements sont des dérivés du procédé commercial DOW 23'%

a base de stannate de potassium
en milieu basique et conduisent & la formation d’une couche cristalline poreuse® de 2% 3 5 pum d’épaisseur.
Suite a des analyses par diffraction des rayons X, les auteurs suggerent que le composé chimique formé est
MgSnO; rhomboédrique, plus ou moins hydraté : les différentes études entreprises sur ce sujet se
contredisent puisqu’elles indiquent que ce composé peut contenir aucune, une ou trois'?® molécules d’eau.

Une étude plus récente

permet quant a elle de conclure, grace a des mesures par DRX et XPS, a la
formation du composé mixte MgSn(OH)e sur le magnésium pur immergé dans une solution a base de
stannates. La nucléation initiale se déroule sur les sites cathodiques du composé métallique, puis on observe
la croissance et la coalescence des cristaux sphériques formés (2 a 5 um de diameétre) suite a la dissolution

simultanée des régions anodiques du substrat.

Les paramétres employés concernant les traitements a base de stannates ont une importance
primordiale’?®, En effet, un temps d’incubation est nécessaire pour la nucléation de la couche cristalline. Un
pH du bain de traitement plus basique, une température plus élevée et une concentration en ions stannates
plus importante permettent de diminuer ce temps d’incubation. Mais la diminution du pH et I’augmentation
de la concentration en ions stannates conduisent également a des globes sphériques plus petits, méme si en
proportion plus importante, d’ou un poids de couche plus faible, signe d’un revétement plus fin. Cependant,
la discontinuité entre deux particules est moins importante et la résistance a la corrosion s’en trouve

améliorée.

Ce procédé présente toutefois deux inconvénients majeurs. Tout d’abord, les durées de traitement
sont trés longues : entre vingt et trente-cing minutes pour obtenir le recouvrement total de la surface
métallique, méme si cette durée dépend fortement de I’alliage utilisé. De plus, la température du bain est tres
élevée : elle est comprise entre 82'%'%° et 90°C, soit supérieure & la température limite tolérée par la peau, ce
qui peut poser des problémes d’un point de vue industriel. Enfin, la tenue & la corrosion de ce type de

revétement sur le magnésium et ses alliages a été trés peu étudiée.

1.5.2.e. Revétements réalisés dans des solutions a base de terres rares

L’inhibition de la corrosion par les sels de terres rares, et particulierement ceux contenant du cérium,
est géneralement associee a la précipitation d’oxydes ou d’hydroxydes de ces terres rares sur les sites
cathodiques de la surface métallique'®. De plus, ces traitements & base de terres rares constituent une

alternative intéressante aux procédés impliquant des chromates ou phosphates.

Une étude a montré I’efficacité des revétements obtenus suite a I’immersion de magnésium pur ou
de I’alliage WE43 dans des solutions de cérium, praséodyme ou lanthane a 0,05 M : une nette amélioration

de la résistance a la corrosion a été obtenue par rapport aux substrats non traités, dans une solution tampon
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de borate a pH=8,5. Cette résistance a la corrosion diminue avec le temps d’immersion, signe que le
revétement se détériore, mais reste toutefois supérieure a celle de I’alliage non revétu.

D’autres études'®*

ont montré que les revétements élaborés a partir de cérium, présentant une
coloration jaune péle, signe de la présence de Ce(lV) dans la couche de conversion chimique formeée,
améliorent la résistance a la corrosion du magnésium pur et des alliages AZ91D, AM50 et AZ63, dans un
milieu contenant des ions chlorures. De plus, il apparait que plusieurs immersions successives de 30
secondes dans I’électrolyte de CeCl; permettent d’améliorer la tenue a la corrosion. La structure du
revétement a base de cérium formé sur les alliages ne semble pas homogéne. Des agglomérats d’oxydes /
hydroxydes mixtes de cérium et de magnésium, mais également des oxydes d’aluminium, sont détectés au-
dessus des aires cathodiques (phases intermétalliques B et MnAl), soit aux endroits ou I’on assiste a la
réduction des ions OH" conduisant & une augmentation locale de pH.

Enfin, des analyses XPS**

ont permis une analyse plus fine de la composition du revétement formé
sur le magnésium ou I’AZ91D dans un électrolyte contenant Ce(NO3)3.6H,0 et saturé en Mg(OH), : on note
la présence majoritaire de dioxyde de cérium, avec de faibles quantités de Ce(OH)s, Ce,03, MgO, Mg(OH),
et CO5%. Dans le méme électrolyte saturé en AlF; et Al,O3;.xH,0, on note également la présence de faibles
guantités d’oxyde et d’hydroxyde d’aluminium. Suite a une polarisation anodique ou cathodique appliquée
sur des échantillons traités dans les deux électrolytes précédents, on observe la réduction du Ce(lIV) en

Ce(l1), ce qui est signe d’une trés bonne inhibition induite par le traitement chimique.

1.5.2.f. Carboxylatation

Nous avons vu précédemment que les procédés de conversion basés sur la chromatation et la
phosphatation étaient les plus fréqguemment employés dans I’industrie, mais les produits utilisés lors de ces
traitements sont peu compatibles avec les nouvelles normes environnementales. Deux possibilités s’offrent
donc pour limiter les pollutions écologiques :

- mettre en place des opérations de traitement des eaux résiduaires, complexes et colteuses,
- rechercher des traitements de substitution « verts ».
De nombreuses études ont été menées depuis une quinzaine d’années au Laboratoire de Chimie du Solide

Minéral (LCSM) sur la protection des métaux (Cu'¥1331% Fel35136 7nl06137138 p\g33  pp1dd-laly

par une
nouvelle famille d’inhibiteurs de corrosion : les carboxylates. Le traitement étudié fait appel a l'utilisation de
bains de conversion contenant des acides carboxyliques a longues chaines carbonées et issus de la filiére
végétale européenne (dérivés de I’huile de colza, de lin et de tournesol). Ces bains de conversion chimique,
obtenus a partir d’un acide carboxylique solubilisé, permettent le dép6t de carboxylates métalliques, en

milieu acide ou basique, et conduisent a I’obtention de couches cristallisées.

Il existe deux facons différentes de déposer des carboxylates métalliques & la surface des métaux'*

(Figure 1.30). Suivant les conditions de pH, les films formés sont plus ou moins épais et cristallisés :
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- en milieu neutre ou légérement basique, on obtient de fines couches d’hydroxycarboxylates
métalliques de formule générale M(CHs(CH,)n..COO),(OH), ou M(CH3(CH,),..CO0),/M(OH),. Par
exemple, il a été clairement établi que I’inhibition du zinc par I’heptanoate de sodium conduisait a la
précipitation d’un film principalement constitué d’hydroxyheptanoate de zinc de formule
Zns(CH3(CH,)sCO0),(OH)s™. Les barriéres minces développées trouvent une application dans la
protection temporaire. Le traitement s’effectue en une seule étape, a la sortie des piéces de I’atelier,
et en quelques minutes, par trempé ou pulvérisation, et il permet d’éviter I’utilisation massive du

huilage qui pose des problemes au niveau du traitement des déchets,

- en milieu acide, on obtient des films de Fine couche de M(C,)(OH),
ou de M(C,),/M(OH),

Métal |

carboxylates plus épais et cristallisés qui

résistent & des conditions de corrosion
plus agressives. Ces revétements sont
obtenus suite a une simple immersion de

quelques secondes a plusieurs minutes o
Couche épaisse de M(C,),

dans une solution aqueuse contenant un

acide carboxyligue a longue chaine Métal

carbonée. On obtient alors une couche Figure 1.30 : schémas représentatifs des deux types de
traitement de carboxylatation, en milieu acide ou basique.

épaisse de savon insoluble et hydrophobe,

de formule générale M(CH3(CH,),.,COO),. Les acides gras sont dispersés dans un bain aqueux en
utilisant un milieu hydro-organique ou un systeme moléculaire organisé de composition eau /
tensioactif / acide gras. De plus, les bains d’acides carboxyliques permettent de remplacer de fagon
écologique les solutions contenant des métaux lourds (tels le nickel et le manganese de certains bains

de phosphatation) ou des oxydants comme le chrome (VI1).

Les structures cristallographiques des carboxylates de magnésium a longues chaines ont été peu
étudiées. Seule la structure de I’heptanoate de magnésium, désignée selon I’appellation Mg(C-), pour des
raisons de simplification, est actuellement connue®*. Les principaux paramétres structuraux de ce composé
sont donnés dans le Tableau 1.3. La structure de Mg(C;),,3H,O est caractérisée par un empilement de
couches lamellaires bidimensionnelles perpendiculaires a I’axe ¢ comme I’indique la projection selon I’axe b
représentée a la Figure 1.31. Les atomes de magnésium forment deux plans paralléles qui prennent place au
centre de ces couches. Les chaines aliphatiques sont perpendiculairement connectées de chaque coté de ces
plans métalliques par le groupement carboxylate. L’affinement du modéle a permis de mettre en évidence la
présence de trois molécules d’eau fixées a I’heptanoate de magnésium et localisées au centre des couches,
entre les deux plans de magnésium. Dans cette structure, le magnésium est six fois coordiné par I’oxygene.
Cette coordination est assurée par 3 atomes d’oxygéne provenant des groupements carboxylates et 3
provenant des molécules d’eau. Ces six atomes forment un octaedre irrégulier avec 3 distances Mg-O courtes
(oxygéne des carboxylates) et trois longues (oxygene de I’eau). Enfin, deux types de chaines de carboxylates

peuvent étre distingués.
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Tableau 1.3 : paramétres structuraux et d’affinement de Mg(C;H130,),(H,0)5"4**.

Masse molaire 336,71 g.mol™*
Température 100(2) K
Systeme cristallin, groupe d’espace monoclinique P2;/a

a=9,050(5) A, a=90°
b =8,295(5) A, p=92,210(5)
¢ =25,163(5) A, y=90°

Paramétres de maille

Volume /Z/ densité calculée 1887,6(16) A® 14/ 1,242 g.cm™
Diffractométre/scan Nonius B.V. / CCD detector area
Radiation/longueur d’onde Ag(Ka) /0,56087 A

Taille du cristal 0,200 x 0,150 x 0,010 mm
Méthode d’affinement Moindre carré sur F2

Indice final R [1>20(1)] : R1=0,0387, wR2 = 0,0746

Figure 1.31 : projection selon (010) de la structure de Mg(C;H130,),(H,0)s.

1.5.2.g. Autres types de traitements de conversion chimique

D’autres types de traitements basés sur le principe de la conversion chimique peuvent étre appliqués
sur les alliages de magnésium.

Les revétements réalisés sur I’AZ91D dans une solution de permanganate de potassium (sans
phosphate) ont permis d’améliorer la tenue a la corrosion par rapport & un alliage non revétu, dans une
solution contenant 0,05 M de chlorures**®**’. La résistance & la corrosion, suite & une exposition en brouillard

salin, est équivalente a celle des échantillons ayant subi une chromatation****’.

L’influence d’un traitement effectué dans des solutions commerciales a base de fluorozirconates
(pH=2,3 ou 2,9) a également été étudiée sur I’AZ91D et I’AM50A. Une adhésion a la peinture et une tenue a
la corrosion en milieu peu agressif ont été trouvées comparables a celles d’échantillons chromatés. Mais ce
traitement n’est pas assez protecteur en milieu plus corrosif. Le revétement ainsi formé contient
majoritairement des oxydes et hydroxydes de Zr-Mg-Al, et se décompose en deux couches : une couche
poreuse, amorphe et uniforme sur le métal, et une couche externe riche en particules cristallines de MgO /
Mg(OH),.
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Des auteurs ont également étudié la tenue a la corrosion d’un alliage AZ91D traité dans une solution
colloidale de silice’*®, contenant également du CoSO, permettant d’améliorer I’adhésion entre le film de
silice et le substrat, du C,H4(COOH), et du Ti(SO,),. Les propriétés anti-corrosives du film formé dans de
telles conditions se sont avérées étre meilleures que celles obtenues a la suite d’un traitement de

chromatation.

1.5.3. Autres grandes familles de traitements de surface

Les traitements de conversion chimique réalisés par immersion dans un électrolyte ne sont pas les
seuls procédés utilisés pour améliorer la tenue a la corrosion des alliages de magnésium. Il existe de

nombreuses autres méthodes, décrites succinctement ci-apreés.

1.5.3.a. L’anodisation

Le procédé d’anodisation consiste a faire croitre, par I’intermédiaire d’une source électrique, une
couche d’oxydes a la surface du métal**®. Dans ce procédé, le métal joue le role d’anode dans la cellule
électrochimique, d’ou I’appellation « anodisation ». Plusieurs variantes se rencontrent : I’anodisation peut se
faire a tension ou a courant imposé, en régime alternatif ou continu. Les films d’oxyde formés a la surface
des métaux sont plus épais et plus stables que les films obtenus suite a un traitement de conversion
chimique. Cependant, ce procédé est aussi plus onéreux, de par I’utilisation de bains codlteux ainsi qu’une
forte consommation en énergie électrique*®. Enfin, les revétements anodisés permettent une application
aisée d’un systéme de peinture sur le substrat. De nombreux procédés industriels d’anodisation ont été mis au
point'®*°: on peut par exemple citer les procédés DOW-17, Cr-22 (bains contenant du chrome hexavalent),
HAE (bain contenant des métaux lourds), Keronite, Tagnite, Anomag, Magoxid-coat (bains ne contenant ni
chrome (VI), ni métaux lourds)... Il existe deux grandes familles d’anodisation: I’anodisation dite

« classique » a faible tension et I’anodisation plasma a forte tension.

1.5.3.a.1. Anodisation « classique »

Les bains servant a I’anodisation dite classique contiennent souvent du chrome sous forme
hexavalente. Le processus DOW-17 est le plus connu. Le magnésium est immergé dans une solution
contenant du bifluorure d’ammonium, du dichromate de sodium et de I’acide phosphorique. Le courant
appliqué peut-étre alternatif ou continu. Le film formé se décompose en deux couches : une couche interne
barriére et une couche externe poreuse™. Ce type d’anodisation s’est avéré trés protecteur vis-a-vis de la

corrosion, avec ou sans peinture™,

1.5.3.a.2. Anodisation plasma
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L’oxydation en plasma électrolytique (PEO), également connue sous les dénominations d’oxydation
micro-arcs, d’oxydation anodique par étincelage ou encore d’anodisation par étincelage, a connu un intérét
grandissant au cours des derniéres années pour le traitement des alliages métalliques légers, a savoir les
alliages de Ti, Al et Mg™2. En comparaison avec I’anodisation conventionnelle, les traitements PEO sont
habituellement réalisés en appliquant une forte différence de potentiel alternatif basse fréquence (le plus
souvent 50 Hz AC) entre des substrats et une contre électrode plongés dans un électrolyte alcalin dilué. Les
voltages utilisés sont alors supérieurs au potentiel de rupture diélectrique de I’oxyde formée, conduisant a la
formation locale d’un plasma et accompagnés par un dégagement gazeux™>. Les couches d’oxydes obtenues
sont épaisses, dures et bien adhérentes au substrat, conférant ainsi a la surface des propriétés prometteuses

pour des applications industrielles.

1.5.3.b. Autres types de revétements pouvant étre appliqués sur le magnésium et ses

alliages

En dehors des procédés de conversion chimique et électrochimiques décrits précédemment, il existe
de nombreux autres procédés que nous pouvons citer succinctement :

- revétements a base de MgH, : produits par processus cathodique en solution aqueuse. lls ont été
développés pour leurs propriétés anticorrosion et comme support de peinture,

- implantation ionique d’éléments légers tels que N,*, B*, H* : provoque la formation de couches de
surface enrichies en ces éléments,

- dépdt par évaporation’* assisté par faisceau ionique d’argon : permet d’obtenir des couches bien
cristallisées, trés adhérentes et ne présentant pas de rugosité,

- dépdt de couches métalliques: pouvant étre obtenus par voie chimique (nickel), par voie
électrochimique (nickel, chrome), par pulvérisation thermique (par arc, plasma™®, projection, avec
flamme d’oxygéne a grande vitesse) ou suite a I’exposition sous un faisceau laser (zirconium,
aluminium). Le principe de ces dép6ts réside dans la réduction d’un cation sous sa forme métallique.
Cependant, ce type de traitement est difficilement applicable au magnésium, du fait que celui-ci se
recouvre spontanément, dans I’eau comme a I’air, d’une fine couche d’oxyde difficile & éliminer et
qui géne le depdt du métal. De plus, le magnésium étant un métal tres électronégatif, il est sujet a la

corrosion galvanique lorsqu’il est revétu par un autre métal.

1.6. Conclusions

Durant les vingt-cing derniéres années, les alliages de magnésium ont vu leur usage se répandre.
Ceci a été rendu possible par des améliorations portant sur I’élaboration de ces alliages : réduction du niveau
d’impureté, utilisation d’éléments d’alliages adéquats et maitrise du traitement thermique. Les propriétés
mécaniques, ainsi que la tenue a la corrosion, ont été améliorées, conduisant a de nouvelles applications dans

les domaines de I’automobile et de I’aéronautique qui nécessitent, de plus en plus, I’utilisation de matériaux
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recyclables et de haute qualité. Cependant, les propriétés intrinséques des alliages dépendent fortement de la
méthode d’élaboration utilisée, ainsi que des éléments d’addition présents et de leurs proportions respectives.
Malheureusement, peu d’études portent sur la comparaison d’alliages élaborés selon différentes méthodes,
ou alors seulement deux, voir plus rarement trois méthodes ou alliages différents sont comparés, ce qui est
insuffisant. De plus, trés peu d’auteurs se sont intéressés au comportement en solution d’alliages non polis,
c’est-a-dire tels qu’a leur sortie de fonderie. En effet, les pieces coulées sont généralement de forme
complexes et leur polissage n’est pas aisé.

Enfin, le magnésium étant un métal présentant un caractére réducteur marqué, il s’avere nécessaire
d’appliquer un traitement de protection sur les alliages base magnésium, dans le but de les protéger contre les
effets de la corrosion. Beaucoup de possibilités s’offrent aujourd’hui: anodisation et traitements de
conversion chimique sont les plus utilisés. Cependant, dans ce cas également, il existe peu d’études
comparatives concernant I’efficacité en corrosion: par exemple, si I’on se référe aux traitements de
conversion chimique, trés simples a réaliser et plus abordables d’un aspect financier par rapport aux
traitements d’anodisation, les revétements obtenus sont rarement comparés a d’autres, ou alors ils sont
seulement comparés par rapport aux traitements a base de chrome (VI), dangereux pour I’homme et
I’environnement et en passe d’étre définitivement abandonnés. Une étude comparative des différents
traitements de conversion les plus utilisés s’avere donc nécessaire afin de déterminer quels sont les plus

efficaces.
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Chapitre Il : Matériels et Méthodes

Ce chapitre a pour objectif de définir les matériaux étudiés et les méthodes mises en ceuvre au cours
de notre étude. Les compositions des matériaux et des solutions de conversion chimique étudiées seront
présentées dans un premier temps, puis suivra la description des différentes techniques utilisées :
caractérisations microstructurales,

analyses de surfaces, tests de corrosion électrochimiques ou

gravimétriques.
11.1. Matériaux

11.1.1. Composition des alliages testés

La composition nominale des alliages de magnésium testés est donnée dans le Tableau I1.1. Tous les
alliages de magnésium étudiés contiennent de I’aluminium, du zinc et du manganése en tant qu’éléments
d’addition. Il convient de noter que I’AT10.2 est un nouvel alliage spécialement développé dans le cadre du
projet européen IDEA (FP6-503826), contenant de I’ordre de 2 % massique d’étain.

Tableau 11.1 : composition nominale des alliages de magnésium utilisés (% massique).

Alliage Al Mn Zn Si Fe Cu Ni Sn Autres
AZ91D 8,3-9,7 0,15min | 0,35-1,0 | 0,1 max | 0,005 max | 0,03max | 0,002 max / 0,02 max
AZ91E 8,1-9,.3 0,17-0,35 | 04-10 | 0,2max | 0,005max | 0,015 max | 0,001 max / 0,01 max
AMS50A | 44-54 | 0,26-0,6 0,22 0,10 0,004 0,010 0,002 / 0,02
AT10.2 9,88 0,22 / / 0,002 / / 1,96 /

11.1.2. Méthodes de synthese des alliages de magnésium testés

Les alliages étudiés ont été fournis par différents partenaires du projet européen IDEA. lls ont été
coulés de diverses manieres :
- alliages coulés sous pression (« High Pressure Die Cast ») :

o fournis par MRI (Israél), sous la forme de plaques rectangulaires de dimensions 14,0 x 10,0

x0,3cm®:
= AZ91D,
=  AMS5O0,

o fournis par Femalk (Hongrie), sous la forme de plaques rectangulaires de dimensions 19,5 x
10,0 cm? (épaisseur variable) :
=  AZ91D,
=  AMS50,
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= nouvel alliage AT10.2.
Lors de ce procédé, le métal, a une température de 680-700°C, est injecté sous pression dans un
moule chauffé a la température de 250°C. Il est important de noter que tous les alliages coulés sous
pression, présentant une taille de grain assez fine, n’ont subi aucun traitement de nature thermique
ultérieur a leur élaboration. Enfin, il convient également de signaler qu’aucune différence n’a été
observée pour le méme alliage selon sa fonderie de provenance : par exemple, I’AZ91D coulé par
MRI présente les mémes propriétés microstructurales et de tenue en corrosion que I’AZ91D coulé
par Femalk. Tous les alliages coulés sous pression présentent une vitesse de refroidissement rapide.
- alliages AZ91E coulés par gravité. Différentes techniques ont été employées :

o alliages coulés dans un moule métallique : fourni par SpecialValimo (Finlande) sous la
forme de plaques rectangulaires de dimensions 7,0 x 7,0 x 0,6 cm®. Le métal liquide, a la
température de 750°C, est coulé dans un moule métallique chauffé a 420°C maximum. Les
alliages coulés par gravité dans un moule métallique « chaud » présentent une vitesse de
refroidissement intermédiaire,

o alliages coulés dans un moule en sable : fourni par Stone Foundries (Royaume-Uni) sous la
forme de plaques rectangulaires de dimensions 11,3 x 7,5 x 0,6 cm®. Le métal liquide, & la
température de 760°C, est coulé dans un moule en sable qui se trouve a la température
ambiante. Les alliages coulés par gravité dans un moule en sable « froid » présentent une
vitesse de refroidissement lente,

o alliages coulés dans une coquille céramique : fourni par VTT (Finlande) sous la forme de
plaques rectangulaires de dimensions 6,7 x 6,8 x 0,6 cm®. Le métal liquide, a la température
de 780-785°C, est coulé dans une coquille céramique initialement chauffée entre 435 et
450°C. Les alliages coulés par gravité dans une coquille céramique « chaude » présentent
une vitesse de refroidissement intermédiaire.

Tous les alliages AZ91E coulés par gravité (quel que soit le moule utilisé) ont subi un traitement
thermique de remise en solution pendant 8 heures a 385°C puis 16 heures a 415°C. Apres une trempe
a I’eau au cours de laquelle le métal atteint la température de 65-85°C, un vieillissement de 16 heures
a 165°C a été egalement pratiqué. Tous les traitements T6 ont été effectués chez Stone Foundries

(Royaume-Uni).

Afin d’analyser la contribution de chacune des phases constitutives des alliages de magnésium, des
essais ont été également menés sur du magnésium pur commercial, ainsi que sur des phases  synthétisées au
LCSM, dans un four tubulaire sous une pression d’une atmosphére d’argon afin d’éviter toute oxydation
éventuelle au cours de la synthése. Ces phases ont été obtenues suite au mélange d’aluminium et de
magnésium purs commerciaux, dans les bonnes proportions stoechiométriques, fondus a 1050°C pendant
trois heures. Les phases synthétisées sont alors refroidies jusqu’a 400°C, température a laquelle elles sont

homogénéisées durant 24 heures, puis enrobées avec une résine époxy et montées en électrodes.
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11.2. Traitements de conversion chimique

Différents traitements de conversion chimique ont été appliqués sur les alliages de magnésium
fournis, majoritairement sur les alliages AZ91D et AM50 provenant de MRI. Quelques essais ont été

également effectués sur le nouvel alliage AT10.2 fourni par Femalk.

11.2.1. Pilote de traitement au défilé

Afin de réaliser des revétements sur un nombre important d’échantillons et de fagon reproductible,
un pilote de traitement au défilé a été utilisé (Figure 11.1). Chaque cycle permet de traiter quatre plaques
différentes d’alliages de magnésium, fixées par un systéme aimanté sur un bras en téflon se déplacant
latéralement d’un bain a I’autre et verticalement dans les différents bains. Les échantillons sont
successivement immergés dans les différentes solutions pendant des temps prédéfinis par un programmateur.
Chague solution peut étre thermostatée et/ou agitée. Pour les étapes de rincage, I’eau de ville est renouvelée

en continu.
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Figure 1.1 : photographie du pilote de traitement au défilé, (a) vue d’ensemble, (b) porte échantillon.

11.2.2. Types de traitements de conversion chimique utilisés

11.2.2.a. Vue globale du processus

Les différents revétements étudiés sont donc appliqués sur les alliages de magnésium grace au pilote

de traitement au défilé, apres un dégraissage manuel préalable a I’éthanol :
- avant que le traitement de conversion a proprement parler ne soit réalisé, un décapage en quatre
étapes est effectué (décapage dans une solution d’acide phosphorique, premier rincage a I’eau
courante, puis décapage dans une solution alcaline, et enfin deuxieme ringage a I’eau courante), afin

d’obtenir une surface propre, réactive et présentant une bonne adhérence avec le futur revétement,
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- le traitement de conversion chimique choisi est ensuite appliqué sur I’échantillon,

- une derniére étape de rincage a I’eau courante peut également étre effectuée juste apres le traitement
de conversion chimique, afin d’éliminer les traces de la solution de conversion, en particulier si cette
derniére est colorée,

- enfin, un séchage final sous courant d’air chaud est réalisé.

Les conditions opératoires de chaque étape, ainsi que les compositions des différents bains, sont précisées

dans le Tableau 11.2.

Tableau 11.2 : conditions opératoires du procédé de conversion chimique appliqué au moyen d’un pilote de
traitement au défilé.

Abréviation Etape Composition Temp,elratu re Ter,T}ps it
de I’étape séjour
. . HsPO, 4 85 %, 650 g.I* .
DA Décapage Acide o Ambiante 30s
Eau distillée
R1 Rincage Eau de ville Ambiante 30s
) . NaOH, 100 g.I"* .
DB Décapage Basique o Ambiante 30s
Eau distillée
R2 Ringage Eau de ville Ambiante 30s
CcC Conversion Chimique Variable Variable Variable
R3 Rincage Eau de ville Ambiante 0ail5s
S Séchage Air chaud 75°C 120a180s

Les compositions des traitements de conversion chimique étudiés seront précisées ultérieurement (cf.
Chapitre 1V).

11.2.2.h. Détermination du poids de couche

Une étude cinétique de la formation des couches de conversion chimique sur les alliages de
magnésium peut étre menée grace a un suivi de poids de couche des revétements réalisés. Ceci permet
d’apprécier la masse de revétement formé sur la surface des alliages en fonction du temps d’immersion.
Aprés avoir été traités dans le bain de conversion chimique, rincés a I’eau distillée puis séchés, les alliages
revétus sont pesés. lls sont ensuite décapés durant trente secondes a la température ambiante dans une
solution contenant 200 g.I"* de CrOs, 10 g.I"* de AgNO; et 20 g.I™" de Ba(NOs),. Les pertes de masse relatives
a la seule dissolution du métal durant cette étape de décapage sont pratiqguement nulles : elles ont été
estimées sur les alliages non revétus pour des durées de trente secondes, et sont déduites de la perte de masse
totale mesurée (perte de masse a blanc). Aprés décapage, les alliages sont de nouveau pesés et la perte de
masse totale calculée permet de déduire le poids de couche obtenu (en g/m?) aprés différentes durées

d’immersion.
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11.3. Méthodes de caractérisations microstructurales

11.3.1. Préparation des sections polies

Les échantillons & observer sont, si nécessaire, découpés ou/et enrobés dans une résine époxy non
conductrice de type Epofix (Struers). Le polissage manuel des sections est ensuite réalise au papier SiC
jusqu’a une granulométrie 1200. La finition est obtenue par un polissage sur un drap de type OP Chem
(Struers) a I’aide d’une suspension de silice colloidale de fagon a atteindre une qualité miroir. Les
échantillons sont ensuite successivement rincés a I’eau, puis a I’alcool, placés 1 minute dans une cuve a
ultrasons dans de I’éthanol, puis rincés a nouveau avec de I’alcool absolu, et enfin séchés sous un courant

d’air chaud.

11.3.2. Microscopie optique

Les examens métallographiques sont réalisés sous des microscopes optiqgues OLYMPUS de type
VANOX AHMT ou BX51 et pilotés par le logiciel OLYMPUS DP-SOFT. Les observations sont
généralement précédées d’une attaque métallographique de nature chimique, par immersion de trente
secondes dans une solution™® composée d’acide acétique glacial (50 ml), d’éthyléne glycol (20 ml), d’acide
nitrique (1 ml) et d’eau distillée (17 ml). Cette solution permet de révéler efficacement les joints de grains,

ainsi que les différentes phases de I’alliage.

11.3.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les images a fort grandissement ou nécessitant une grande profondeur de champ sont obtenues a
I’aide d’un microscope électronique a balayage PHILIPS XL30, ou HITACHI 2500, ou encore HITACHI S-
4800 (MEB FEG), avec des tensions d’accélération de 7 a 15 kV (SCMEM, Service Commun de
Microscopies Electroniques et Microanalyses X de Nancy). Les différents MEB utilisés sont équipés de
détecteurs d’électrons secondaires (SE) pour observer la topographie des échantillons et rétrodiffusés (BSE)
pour déterminer les différentes phases en fonction de leur contraste. Les analyses qualitatives et semi

guantitatives ont nécessité I’utilisation d’un spectrométre EDS de type KEVEX.

11.3.4. Microsonde de Castaing

La microsonde de Castaing est une méthode d’analyse élémentaire qui consiste a bombarder un
échantillon avec un faisceau électronique et a analyser le spectre de rayons X émis par I’échantillon sous
cette sollicitation. Les analyses quantitatives sont effectuées au Service Commun de Microscopies
Electroniques et Microanalyses X (SCMEM) de Nancy avec une microsonde CAMEBAX SX100
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(CAMECA) munie d’un spectrométre a sélection de longueur d’onde (WDS). Les concentrations de

premiére approximation obtenues par cette technique sont corrigées & I’aide du programme PAP™’

(les
standards sont des métaux purs). Les caractéristiques du faisceau sont les suivantes : tension d’accélération
de 10 a 15 kV et courant de 10 nA. Le volume analysé dans ces conditions, au vu des éléments légers doses
(Mg, Al) est de I’ordre de 5 um®. Le temps de comptage est de 10 secondes sur le pic et 5 secondes sur le
bruit de fond pour les éléments majoritaires, et de 30 s et 15 s pour les éléments présents a I’état de traces.

L’intervalle de confiance est généralement de I’ordre de + 0,15 % massique.

11.4. Analyses de surface

11.4.1. Diffraction des rayons X (DRX)

Cette technique permet I’identification des phases cristallisées présentes sur I’échantillon analysé.
Les diffractogrammes de rayons X effectués sur les alliages massifs ou revétus sont issus d’un diffractomeétre
classique Philips X’Pert Pro, a géométrie Bragg-Brentano 0/26 et muni d’une anticathode de cuivre (Akqe1 =
1,54051 A et Ak, = 1,54433 A). Certaines analyses ont également été effectuées a I’aide d’un diffractométre
monté en réflexion 6/20 de type CGR 60, muni d’une anti-cathode de cuivre et équipé d’un goniometre de
type C. Le domaine angulaire analysé peut étre compris entre 1 et 110°6, selon le type d’échantillon. Les

diffractogrammes sont traités a I’aide du programme d’analyse de clichés de rayons X, DIFFRAC.AT™®,

La diffraction des rayons X a également permis de suivre I’évolution de la fraction des différentes
phases en présence dans les alliages, ainsi que de leurs parametres de maille, en fonction de la profondeur de
I’échantillon par rapport a la surface originelle. Pour cela, un polissage au papier SiC de granulométrie 4000
a été réalisé, afin de ne retirer que quelques micrométres a chaque passage. La mesure de I’épaisseur a été
possible grace a un comparateur a cadran, précis a environ 5 um pres. Dans le but d’estimer la teneur en
aluminium dans les solutions de magnésium déterminées, une courbe de calibration donnant les paramétres
de maille de la phase o en fonction de la teneur en Al a été nécessaire. Dans ce but, des échantillons d’AM50
et d’AZ91D ont été recuits pendant 48h afin d’étre homogénéisés, puis trempés et leur teneur en aluminium
exacte a eté déterminée grace a la microsonde de Castaing. Les paramétres de maille correspondant a chaque
alliage homogénéisé ont alors été déduits a la suite d’un affinement Rietveld (logiciel WinPLOTR) rendu
possible & partir des diffractogrames (DRX) enregistrés pour les alliages homogénéisés. La courbe de
calibration est donnée a la Figure 11.2.
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11.4.2. Microspectrométrie Raman

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse non destructive des matériaux, basée sur
I’interaction entre un rayonnement monochromatique, délivré par un laser, et le matériau étudié. Elle permet
de délivrer des informations sur tous les matériaux présentant une transparence minimale vis-a-vis du
rayonnement spectral, allant du proche IR a I’UV, grace aux vibrations des atomes dans un réseau cristallin.
Ces vibrations, identifiées par différentes fréquences de la lumiére visible ou ultraviolette émise, dépendent
de la cristallochimie du matériau étudié et fournissent ainsi des indications sur I’état de cristallinité du solide
étudié, sur son degré d’ordre et parfois sur sa composition chimique. Cette technique permet de compléter
idéalement la diffraction des rayons X qui ne fournit aucune indication sur les solides amorphes, les liquides
et les gaz. L’allure générale des spectres obtenus permet, en fonction de la position en nombre d’onde et de
I’intensité relative des principales bandes Raman, de déterminer la nature d’un composé, et éventuellement
I’orientation cristallographique des particules.

Les mesures Raman sont effectuées au Laboratoire de Dynamique, Interaction et Réactivité (LADIR,
UMR CNRS 7075) sur le campus CNRS de Thiais (94). Deux appareils ont été utilisés au cours de nos
travaux :

- spectrométre JOBIN YVON HORIBA LABRAM INFINITY, équipé d'un laser Nd-YAG doublé
émettant dans le vert a 532 nm. Le spectrométre utilise un réseau de 1800 traits / mm donnant une
résolution spectrale de 2 cm™. La puissance laser mesurée sur I’échantillon est de 7 mW. Le
couplage a un microscope Olympus équipé d'objectifs Olympus x5, x10, longue focale x50 et x100,
permet l'observation des échantillons et des analyses Raman a une échelle micrométrique. A titre
d’exemple, le diamétre d'analyse avec I'objectif x50 est d'environ 6 pm. La détection est réalisée a
I’aide d’un détecteur CCD (Charge Coupled Device) refroidi par effet Peltier. Un filtre interférentiel
Notch (filtre holographique) est placé dans le montage afin d’éliminer la longueur d’onde de la

radiation excitatrice (diffusion Rayleigh du laser). Afin de moduler la puissance de I’excitation, il est
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possible d’intercaler devant le laser une série de filtres de différentes densités, selon la puissance
désirée. Enfin, I’acquisition est réalisée grace au logiciel LABSPEC (JOBIN-YVON HORIBA),

- spectrométre JOBIN YVON LABRAM HR 800 : Deux longueurs d’onde excitatrices sont utilisées,
I’une dans le rouge & 632,8 nm, produite par un laser Hélium-Néon (He-Ne), I’autre dans le bleu a
457,9 nm, émise par un laser Argon. Les puissances mesurées sur I’échantillon sont respectivement
de 12 et 6 mW. Des filtres “Edge” sont utilisés pour rejeter la diffusion Rayleigh du laser du signal
mesuré. Nous avons utilisé le réseau de 600 traits / mm donnant une résolution spectrale de I’ordre
de 2 cm™. Les spécificités du détecteur (CCD), du microscope et des objectifs sont les mémes que
sur I”Infinity (voir précédemment). L acquisition est également réalisée grace au logiciel LABSPEC
(JOBIN-YVON HORIBA).

11.4.3. Spectrométrie de photo électrons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons induits par Rayons X (XPS), encore appelée spectroscopie
d’électrons pour I’analyse chimique (ESCA), renseigne sur la nature des atomes et des liaisons chimiques de
I’extréme surface de I’échantillon a analyser. Expérimentalement, ce dernier est soumis a un flux de photons
X et émet, par effet photoélectrique, des électrons qui sont alors analysés en nombre (aspect quantitatif) et en
énergie (identification des éléments et espéces chimiques). Ce sont les énergies d’ionisation des molécules,
lors de I’éjection des électrons des différentes orbitales, qui sont mesurées, permettant ainsi de déduire les
énergies des orbitales. Le résultat d’une analyse XPS est un spectre représentant I’intensité des pics des
différents éléments présents sur la surface a analyser en fonction de I’énergie de liaison de I’électron. Chaque

pic est caractéristique d’un niveau d’énergie d’un électron pour un élément donné.

Les mesures XPS ont été effectuées au Laboratoire de Chimie Physique et Microbiologie pour
I’Environnement de Nancy (LCPME, UMR CNRS 7564) par monsieur Jacques Lambert. L appareil utilisé
est un AXIS ULTRA DLD (DLD pour Delay Lines Detector, le nouveau systeme dérivé de la fameuse boite
a fils de Charpak) de KRATOS (Manchester, Royaume-Uni), possédant une trés bonne sensibilité et une
bonne résolution spectrale et spatiale. Deux parties principales le composent : la chambre de préparation et la
chambre d’analyse, placées sous ultra-vide a I’aide de deux groupes de pompage indépendants. La chambre
d’analyse est équipée principalement :

- d’une source de rayons X : Al-K, monochromatisée a 1486,6 eV,
- d’un analyseur hémisphérique a 180° et de 165 mm de rayon moyen, avec multidétection a 115
canaux,
- d’un systéme de détection, situé a la sortie de I’analyseur,
- d’une caméra permettant de positionner correctement les échantillons,
- d’un canon a ions argon Ar* permettant un décapage des échantillons par bombardement ionique.
L’épaisseur sondée est d’environ 2-5 nm. Enfin, un contr6le de la neutralisation de la charge de surface est

possible grace a une source d'électrons a basse énergie coaxiale. Cette propriété est utile notamment quand

-60 -



Chapitre Il : Matériel et Méthodes

les échantillons ne sont pas de bons conducteurs électriques. En effet, il peut y avoir dans ce cas
accumulation de charges positives a la surface de I’échantillon si les électrons le quittant sous I’effet

photoélectrique ne sont pas immédiatement remplacés.

Les références utilisées pour la calibration de I’appareil sont I’or et le cuivre, caractérisés par les
niveaux d’énergie Cu 2ps, = 932,7eV et Au 4f;, = 83,9eV. Un premier spectre, enregistré a faible résolution
sur un large domaine d’énergie, permet de localiser les pics caractéristiques des éléments présents a la
surface de I’échantillon. Un spectre a haute résolution est ensuite enregistré pour les pics principaux des
éléments étudiés. Les spectres obtenus sont alors traités comme indiqué ci-apres :

- lissage des spectres (méthode de Savitzky Golay),

- soustraction du fond continu (méthode de Shirley),

- calibration sur le pic du carbone (I’énergie de liaison du carbone 1s dans une liaison C-C a été
déterminée égale a une valeur de 284,6 eV) et compensation de I’effet de charge éventuel,

- attribution des différents pics,

- décomposition : utilisation des fonctions mathématiques de Gauss et Lorentz. Seuls les pics dont

I’aire est supérieure au seuil de détection (0,1%) sont pris en considération,

- analyse quantitative : la normalisation de I’aire des différentes composantes chimiques de chaque
élément permet de comparer la concentration en surface d’une espéce ou d’un élément chimique

donné.

11.5. Caractérisation de la résistance a la corrosion

11.5.1. Electrolytes

Les mesures de résistance a la corrosion ont été majoritairement réalisées dans I’eau ASTM D 1384-
87"° contenant 148 mg.I" de Na,SO,4, 138 mg.I" de NaHCOj; et 165 mg.I™ de NaCl. Le pH initial de cette
solution est égal a 8,3. Destinée a I’évaluation des performances de métaux et alliages utilisés dans les
circuits de chauffage ou de refroidissement, I’eau ASTM D1384-87 nous a paru plus représentative des
conditions de corrosion atmosphériques par rapport aux solutions de chlorure ou de sulfate de sodium,
souvent trop concentrées, et permettant tout au plus d’effectuer un classement des alliages. De méme, I’usage
de solutions tampons en tant qu’électrolyte ne correspond généralement pas a un aspect pratique de la
corrosion du magnésium. Cette solution corrosive d’eau ASTM D1384-87 est habituellement utilisée pour
évaluer la résistance a la corrosion en milieux aqueux des systémes étudiés au LCSM. Cependant, quelques
essais dans une solution plus corrosive de NaCl 5% massique ont été également réalisés dans le cadre de
cette étude. Toutes les mesures électrochimiques ont été réalisées sans agitation et a la température ambiante.
Des essais préliminaires n’ayant pas montré une quelcongue influence de I’aération, aucun barbotage d’azote

ou d’oxygéne n’a été effectué.
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11.5.2. Préparation des échantillons

Les échantillons & observer sont tout d’abord découpés suivant les dimensions désirées dans les
plaques fournies par les différents industriels. Le polissage manuel des surfaces est alors réalisé au papier
SiC jusqu’a une granulométrie 1200. La finition est obtenue par un polissage sur un drap de type OP Chem
(Struers) a I’aide d’une suspension de silice colloidale de fagon a atteindre une qualité miroir. Les
échantillons sont ensuite successivement rincés a I’eau, puis a I’alcool, placés 1 minute dans une cuve a
ultrasons dans de I’éthanol, puis rincés a nouveau avec de I’éthanol absolu, et enfin séchés sous un courant

d’air chaud.

La tenue a la corrosion a également été évaluée sur des échantillons « bruts », c'est-a-dire tels qu’a
leur sortie de fonderie. En effet, les piéces coulées présentent parfois des formes complexes, rendant tout
polissage ultérieur impossible. Afin de reproduire ces conditions obtenues en sortie de fonderie, certains
échantillons sont testés sans avoir subi de décapage ou polissage au préalable. Un simple dégraissage avec de

I’éthanol est uniquement effectué avant les mesures de tenue a la corrosion.

Enfin, la tenue a la corrosion a été également évaluée sur des échantillons testés dans les différents

bains de conversion chimique utilisés.

11.5.3. Mesures électrochimiques

Les techniques électrochimiques sont généralement réservées aux études en laboratoire. Elles ne
nécessitent pas de longues durées d’essai et permettent d’obtenir des renseignements sur quelques parametres
de la corrosion, ainsi que sur les réactions limitantes des phénoménes : diffusion, transfert de charge,

formation d’un film protecteur...

11.5.3.a. Cellule électrochimique

La caractérisation de la résistance a la corrosion aqueuse des alliages et des différents revétements
synthétisés est effectuée dans une cellule électrochimique classique, représentée sur la Figure I1.3. Le
montage comprend trois électrodes :

- I’électrode de travail qui est I’échantillon & analyser, disposé horizontalement au fond de la cellule.

L’aire de I’électrode de travail en contact avec la solution est de 3,14 cm?,

- une électrode de référence au calomel saturée (ECS), dont le potentiel normal est de +241 mV par
rapport a I’électrode normale a hydrogéne (ENH),

- une contre-électrode en platine. Cette électrode auxiliaire, disque de platine pour les mesures
électrochimiques classiques, ou grille de platine pour les mesures de spectroscopie d’impédance
électrochimique, est disposée parallelement a I’électrode de travail, afin d’assurer une bonne

répartition des lignes de champ.
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Les électrodes sont reliées a un potentiostat. Les mesures sont répétées plusieurs fois de fagon a évaluer la

reproductibilité des résultats. Le volume d’électrolyte dans la cellule est de 70 ml.

Contie - dlec Frtentionsta

{plating) —\\‘r '\ |

b Electrode de réfémnce

Figure 11.3 : schéma du
montage électrochimique

Cellule en polymémerylate J a trois électrodes.
de vinyle

Echarmilion

Les essais sur les phases B synthétisées et le magnésium commercial ont été réalisées avec le méme
type de cellule, mais présentant un diamétre de 0,58 cm’. Ce changement s’est avéré indispensable afin de

tenir compte de la faible superficie des phases 3 synthétisées.

11.5.3.b. Matériels

Les essais sont réalises a l'aide de différents appareils. Des potentiostats-galvanostats de type Gamry
PCI4-300 et REFERENCE 600, équipés de fréquencemetres intégrés permettant des mesures de
spectroscopie d’impédance électrochimique, sont principalement utilisés. Ces appareils sont reliés a des PC
fonctionnant avec le logiciel GAMRY FRAMEWORK, permettant le pilotage du potentiostat, I’acquisition
et le traitement des données. Des unités potentiostatiques PRINCETON, modele 273 ou 263A, pilotées par le
logiciel de corrosion M352 de EG&G PERKIN ELMER, sont également parfois utilisées pour les mesures
de corrosion classiques. Les potentiostats permettent de faire varier le potentiel de I’électrode de travail

(échantillon) par rapport a I’électrode de référence, ou de faire débiter un courant dans cet échantillon.
11.5.3.c. Méthodes stationnaires

11.5.3.c.1. Suivi du potentiel de corrosion

Cette technique permet de suivre I’évolution du potentiel d’abandon de I’électrode de travail en
fonction du temps d’immersion. L’échantillon immergé dans I’électrolyte atteint un état stationnaire plus ou
moins rapidement selon les réactions qui s’effectuent a I’interface. Le métal est dans des conditions de

corrosion spontanée.

11.5.3.c.2. Voltampérométrie : tracé des droites de Tafel

Cette méthode permet d’obtenir des renseignements sur la valeur du courant de corrosion. Elle est
basée sur la linéarisation, autour du potentiel de corrosion, des courbes intensité-potentiel, au moyen du tracé
semi-logarithmique de P’intensité. Dans le cadre de notre étude, nous avons utilisé les paramétres

expérimentaux suivants :
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- mesure du potentiel de corrosion pendant 10 secondes,

- balayage anodique, de 0 a +1V, ou balayage cathodique, de 0 a -500 mV par rapport au potentiel de
corrosion. Les courbes intensité-potentiel, anodiques ou cathodiques, sont tracées séparément a partir
du potentiel d’équilibre, car cette méthode d’analyse peut étre destructive et change dans tous les cas
de fagon irréversible I’état de surface du matériau étudié,

- vitesse de balayage de 0,166 ou 1 mV.s™, avec mesure d’un point toutes les secondes.

Les courbes potentiodynamiques anodiques ou cathodiques sont tracées apres diverses durées d’immersion, a
la suite d’autres tests électrochimiques ne modifiant pas de facon irréversible I’état de surface de I’électrode
de travail. Les coefficients Ba et Bc de I'équation de Butler-Volmer, ainsi que le potentiel et le courant de

corrosion, de méme que le potentiel de pigdration, peuvent étre déduits de ces courbes.

11.5.3.c.3. Résistance de polarisation

Définir la résistance de polarisation, c’est analyser, au voisinage du potentiel d’abandon du systéme,
la courbe de polarisation | = f(E), par extrapolation de la loi de Tafel : dans un petit domaine autour du
potentiel de corrosion, cette courbe est linéaire et la résistance de polarisation est définie comme étant

I’inverse de la pente de la droite :

AE
R =— (EqIl.1
Y (Eqll.1)

Ecorr
Dans le cadre de notre étude, nous avons utilisé les paramétres expérimentaux suivants :
- mesure du potentiel de corrosion pendant une heure,
- balayage cathodique puis anodique, d’une amplitude de 20 mV autour de potentiel libre obtenu au
terme de I’étape précédente,
- vitesse de balayage de 0,166 mV.s™, avec mesure d’un point toutes les 0,6 secondes,
- baetb,sont fixés a 100 mV par décade.
La mesure de R, precedemment décrite est répétée 24 fois consecutivement, afin de suivre I’évolution de ce

parametre avec le temps d’immersion.

11.5.3.c.4. Chronoampérométrie

La chronoampérométrie consiste a mesurer I’évolution au cours du temps de la densité de courant i
qui résulte d’un potentiel E imposé a I’électrode de travail. Ce test peut reproduire, par exemple, des
conditions de piqgdration ou bien de couplage galvanique avec un autre métal, lorsque le magnésium est porté
a un potentiel plus élevé que son potentiel d’équilibre. Les différents alliages ou revétements sont ensuite
comparés entre eux afin d’évaluer quels sont les plus résistants au potentiel imposé fixé. Les parametres
expérimentaux suivants ont été utilisés dans le cadre de notre étude :

- mesure du potentiel de corrosion pendant trois heures, afin d’obtenir un systéme électrochimique

stable,
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- potentiel imposé de +100 ou +200 mV par rapport au potentiel de corrosion obtenu précédemment,
durant une heure,

- mesure de la densité de courant correspondante.

11.5.3.d. Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE)

Les méthodes précédentes ne nous renseignent que sur le processus électrochimique le plus lent.
Cependant, une réaction chimique est constituée de nombreuses réactions élémentaires, caractérisées par des
vitesses différentes et donc des constantes de temps différentes. La SIE consiste & superposer, a un potentiel
ou a une intensité donné(e), un signal sinusoidal de faible amplitude'®®. La réponse du systéme a la
perturbation dans un large domaine de fréquences renseigne sur les étapes élémentaires du processus global
de corrosion, ainsi que sur leurs caractéristiques (vitesses de réaction, coefficients de diffusion...) :

- les phénoménes électrochimiques rapides correspondent a un transfert de charges et sont sollicités
dans le domaine des hautes fréquences,

- les phénomenes lents apparaissent dans le domaine des basses fréquences et peuvent caractériser un
transport de matiére ou une désorption.

Cependant, I’amplitude des perturbations doit étre suffisamment faible pour que le systéme électrochimique

reste dans un domaine linéaire proche de celui du systeme non perturbé.

Dans le cadre de notre étude, nous avons utilisé les parametres expérimentaux suivants :
- mesure du potentiel de corrosion pendant deux heures,
- mode potentiostatique,
- fréquence initiale : 10 kHz,
- fréquence finale : 4 ou 10 mHz,
- dix points par décade de fréquence,
- amplitude de balayage autour du potentiel de corrosion : 10 mV efficace,
- dans le cas d’une éventuelle polarisation lors de la mesure d’impédance électrochimique, le potentiel
choisi (cathodique ou anodique) est maintenu pendant une heure avant de commencer la mesure.
Les mesures d’impédance électrochimique sont répétées plusieurs fois consécutivement afin de suivre, en
fonction du temps d’immersion, I’évolution des différents paramétres obtenus avec des circuits électriques

équivalents.

11.5.3.e. Couplage galvanigue

Des essais de couplage galvanique ont été egalement réalisés entre une phase B synthétisée et du
magnésium pur commercial, ces deux phases étant polies ou bien traitées au préalable dans le méme bain de
conversion chimique. La phase B joue alors le role de contre-électrode et se retrouve placée face au

magnésium pur. Les surfaces de chaque phase sont évaluées précisément avant chaque mesure et les
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potentiels et courants galvaniques sont ensuite mesurés, dans I’eau ASTM D1384-87 ou directement dans le

bain de conversion chimique testé.

11.5.4. Mesures gravimétriques

11.5.4.a. Principe

Cette méthode simple, qui donne une mesure assez précise de la vitesse de corrosion, est basée sur la
détermination de la perte de poids d’un échantillon métallique, aprés un temps d’exposition fixé, dans un
milieu donné. Cependant, on ne peut pas accéder a une vitesse de corrosion instantanée, mais a une vitesse
de corrosion moyenne sur la durée totale de I’exposition. Le résultat n’est valable que si :

- lacorrosion est parfaitement uniforme,

- les produits de corrosion peuvent étre complétement éliminés.
A la fin de la période d’exposition, les produits de corrosion formés au contact de I’électrolyte sont dissous
suite a I’immersion de I’échantillon, & la température ambiante et pendant 30 secondes, dans une solution
contenant 200 g.I" de CrOs, 10 g.I" de AgNO; et 20 g.I" de Ba(NOs),. Les pertes de masse relatives a la
seule dissolution du métal durant cette étape de décapage sont négligeables : elles ont été estimées sur les
alliages non corrodés, pour des durées de 30 secondes, et sont déduites de la perte de masse totale mesurée

(perte de masse a blanc).

La perte de masse correspond a la différence entre la masse initiale et la masse de I'échantillon apres
décapage. La densité de courant de corrosion (i, exprimée en A.cm?) est déduite a partir de la

détermination de cette perte de masse, grace a la relation suivante :

_AmnF

i = Eqll.2
MS (Eqll.2)

Avec :

- Am, la perte de masse mesurée, telle que AM =M, ... — Menae (€N Q) (Eqll.3),

- n, le nombre d’électrons mis en jeu lors de la réaction d’oxydation du métal. Pour le magnésium, il
est pris égal a 2,

- F, le faraday, soit F = 96500 C.mol™,

- M, la masse molaire moléculaire. Pour le magnésium, nous avons pris M = 24,3 g.mol™,

- S, la surface exposée de I’échantillon (en cm?).

De méme, nous pouvons accéder a la valeur de la vitesse de corrosion (exprimée en mm.an™) grace a

la relation ci-dessous :

V. (mman™) = Smgﬂ (Eqll.4)
v
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- Am, la perte de masse mesureée, telle que AM = M, iz — Miinae (€N ),

- pest la masse volumique du métal (en g.cm?),

- S, la surface exposée de I’échantillon (en cm?).

L’observation visuelle de la surface des plaques apres exposition permet de quantifier la dégradation
de I’alliage ou du revétement. Dans un souci de reproductibilité, I’essai est réalisé sur deux échantillons
différents. Des échantillons sont également exposés dans les mémes conditions que précédemment, mais ils
ne subissent pas de décapage postérieur, afin d’observer et d’analyser les produits de corrosion formés suite a

I’exposition.

Trois types principaux de mesures gravimétriques ont été effectués : immersion totale et continue

dans un électrolyte donné, exposition dans une enceinte climatique, ou encore en brouillard salin.

11.5.4.b. Tests d’immersion

Ces tests sont effectués par immersion dans le milieu eau ASTM D1384-87 (pH 8,3) pendant 10 jours.
Les échantillons sont totalement immergés dans cet électrolyte, le méme utilisé pour les mesures
électrochimiques : les deux types de mesures peuvent étre ainsi corrélés. Les échantillons sont des plaquettes
de taille variable (surface comprise entre 20 et 60 cm?) et suspendues verticalement dans des béchers
contenant I’électrolyte, afin qu'aucune face ne soit privilégiée lors du processus de corrosion. Le volume de

solution est lié a la surface de I'échantillon dans un rapport :

Volume de solution (ml)

5 Eqll.5
Surface (cm?) (Eall.5)

Afin de vérifier I’influence de certains parametres, des essais ont été également réalisés sur des échantillons
immergés dans une solution de NaCl, 5% massique, ou bien exposés horizontalement. L’influence de la

durée totale d’exposition a été également déterminée.

11.5.4.c. Exposition en enceinte climatique

La corrosion atmosphérique désigne la réaction de I’oxygéne de I’air avec un métal lorsque a la
surface de ce dernier, I’humidité et les polluants présents dans I’air ambiant forment un film d’électrolyte.
Les principaux polluants contenus dans l'air ambiant sont le dioxyde de soufre SO,, les différents oxydes
d'azote NO,, les chlorures CI et les poussiéres. Du point de vue de la corrosion, les chlorures (surtout
présents dans les régions maritimes) et SO, (provenant de la combustion du charbon et du pétrole) sont les
espéeces les plus dangereuses. Par exemple, SO, est responsable des pluies acides car il forme l'acide
sulfureux H,SO; (suite a la réaction avec I'eau), ou I'acide sulfurique H,SO, (réaction avec I'eau et I'oxygeéne,

en présence de catalyseurs comme les ions ferreux ou ferriques).
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Les essais de corrosion atmosphérique sont réalisés en
enceinte climatique (modele KBEA 300 de LIEBISCH) selon la
norme DIN 50017 : les échantillons, de taille variable et
disposés verticalement dans I’enceinte (Figure 11.4), sont
soumis a des cycles de 24 heures :

- tout d’abord, exposition pendant 8 heures a un taux

d’humidité de 100 % (eau bipermutée) et a une

température de 40°C,

- puis 16 heures a I’humidité et a I'air ambiants. L
Figure 11.4 : photographie de I’enceinte

La durée totale d’exposition est de 28 cycles, soit 28 jours. climatique, modéle KBEA 300 de Liebisch

11.5.4.d. Brouillard salin

La résistance a la corrosion des alliages et des
revétements est également caractérisée dans une enceinte de
brouillard salin LABOMAT S450 (Figure 11.5). Les essais
sont réalisés suivant la norme ASTM B117 correspondant a
une exposition dans un brouillard salin constitué par une
solution de NaCl 5% massique, a une température de 35°C.
Les échantillons exposés sont des plaques rectangulaires de

dimensions variables. La durée totale de I’exposition est de

Figure 11.5 : photographie de I’enceinte de
96 heures. brouillard salin, modele LABOMAT S450.
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Chapitre 111 : Etude des Alliages Magnésium-

Aluminium

La diminution de la teneur en impuretés (Fe, Cu, Si...) des alliages base magnésium,
majoritairement due a I’ajout de manganese, a permis une nette amélioration de leur résistance a la corrosion.
En particulier, les alliages magnésium enrichis en aluminium de qualité E ou D présentent un bon compromis
entre les propriétés mécaniques, la résistance a la corrosion et le colt. Afin de diminuer les porosités ou les
retassures, d’améliorer les propriétés mécaniques ou encore d’augmenter les cadences de production, de
nouvelles techniques d’élaboration de ces alliages ont été mises en ceuvre. La microstructure est alors

modifiée par rapport aux alliages obtenus par des techniques plus courantes telle que la coulée.

Dans le cadre du projet européen IDEA (FP6-503826) regroupant différents partenaires de la
communauté européenne et d’Israél, huit alliages de magnésium enrichis en aluminium, et obtenus par des
techniques d’élaboration différentes, ont pu étre étudiés. L’objectif principal de cette étude consiste a mettre
en évidence I’influence du procédé d’élaboration, ainsi que de la teneur en aluminium sur la corrosion de ce

type d’alliage.

Ce chapitre porte sur I’étude des alliages de magnésium enrichis en aluminium. Une premiére partie
sera consacrée a la caractérisation microstructurale de ces alliages. Leur comportement a la corrosion sera
ensuite précisé a I’aide de techniques électrochimiques et de mesures gravimétriques. A chaque fois,
plusieurs paramétres seront étudiés et une attention particuliére portera sur la différenciation entre le cceur et
la peau originelle des alliages Mg-Al coulés sous pression. Mais I’effet du pourcentage d’aluminium, ainsi

que I’influence du procédé d’élaboration, seront également analysés.

111.1. Caractérisation microstructurale

Huit alliages différents ont été fournis :
- alliages coulés sous pression (« High Pressure Die Cast »), sans traitement thermique ultérieur :

o fournis par MRI (Israél) :

=  AZ91D,
=  AMS50,
o fournis par Femalk (Hongrie) :
=  AZ91D,
=  AMS50,

= nouvel alliage AT10.2,
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- alliages AZ91E coulés par gravité et ayant subi un traitement thermique de type T6 :
0 coulés dans un moule métallique et fournis par SpecialValimo (Finlande),
0 coulés dans un moule en sable et fournis par Stone Foundries (Royaume-Uni),
0 coulés dans une coquille céramique et fournis par VTT (Finlande).
La structure de ces alliages peut étre interprétée en faisant appel au diagramme binaire magnésium-

aluminium, le manganese, le zinc et I’étain (présents a de faibles teneurs) n’ayant que peu d’influence.

I11.1.1. Alliages coulés sous pression

Ce paragraphe rassemble les observations réalisées sur les alliages AZ91D et AM50 coulés sous
pression. Dans ce qui suit, il sera également question de I’AT10.2 coulé sous pression, un nouvel alliage
développé dans le cadre du projet européen IDEA et contenant de I’ordre de 10 %pmss. €n aluminium, ainsi
gu’environ 2 %p,ss. d’étain. Les trois alliages précédents se différenciant par des compositions en aluminium
différentes, il convient de s’intéresser plus particulierement a I’influence de ce parametre sur la
microstructure. Cette derniére a été observée a différents endroits : prés de la surface originelle (peau de
I’alliage qui constitue une zone d’environ 5 um de large) et au cceur des alliages. Il est important de noter

gue tous les alliages coulés sous pression présentent une vitesse de refroidissement rapide.

I11.1.1.a. AZ91D

I11.1.1.a.1. Morphologie de la surface et microstructure

Figure 111.1 : AZ91D coulé sous pression, surface « brute
de coulée ». (a) aspect de la surface en microscopie
optique, (b) observations en microscopie électronique a
balayage en mode électrons secondaires.
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Dans un premier temps, I’état de surface des alliages « bruts de coulée » a été observé. L’AZ91D
coulé sous pression montre une peau comprenant des trous et des porosités, comme le met en évidence la
Figure I11.1.a. Nous pouvons également noter la présence de quelques fissures. De plus, les observations
réalisées en microscopie électronique a balayage montrent que I’alliage présente un aspect extérieur
Iégérement rugueux (Figure I11.1.b). Enfin, aucune trace de contaminant extérieur n’a été détectée suite a
I’analyse EDS.

Afin d’observer la microstructure de la peau de I’alliage, un léger polissage a été effectué sur un
feutre avec une solution de silice colloidale, permettant d’enlever uniquement les oxydes de surface et les
impuretés provenant du moule ou de la manipulation des échantillons. La Figure 111.2 est représentative des
observations obtenues en microscopie électronique a balayage sur I’extréme surface de I’AZ91D. Nous
pouvons noter une accumulation importante d’agglomérats de phase 3 (phases claires). Ces amas de phases 8

peuvent s’étaler sur une profondeur de 50 um.

Zone riche
en phase p |\

Zone riche
en phase

(d)
Figure 111.2 : AZ91D coulé sous pression, microstructure de la surface observée au MEB. (a) et (b), alliage
légérement poli avec une solution de silice colloidale, (c) et (d), coupes transverses métallographiques.

Il convient également de s’intéresser & la microstructure caractérisant le cceur de I’AZ91D coulé sous

pression. La Figure I11.3.a/b/c présente les observations optiques, obtenues suite a un polissage mécanique
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sur une profondeur d’environ 50 a 100 um immédiatement suivi par une attaque métallographique. Au coeur
de I’alliage, la taille des grains peut é&tre estimée a quelques dizaines de micromeétres. Quelques porosités et

fissures sont également observées. En accord avec le diagramme de phase Mg-Al*®?

(cf. Annexe 1), deux
phases sont présentes : des grains de solution solide primaire o avec, aux joints de grains, la présence de
I’eutectique (B et dleuweciique). La microstructure alterne entre des zones ou elle est soit trés grossiére, avec
localement des grains de taille tres irréguliere ainsi que des amas globulaires de phase opyimaire, SOIt tres fine et
présentant des tailles de grain plus réguliéres. Enfin, contrairement a I’extréme surface de ces alliages,
aucune agglomération de phase B n’a été observée a cceur. Ces observations sont confirmées par les clichés

réalisés en microscopie électronique a balayage sur des coupes transverses (Figure 111.3.d).

SRR, s o iy Ca SR G 9005 g
o - . Uil ot

Fissure

, TR .‘I_-L.‘__f,:l Lo WY TR
o i .| Amas de solution
solide 0y aire

étendue

Structure fine
d’eutectique

Figure 111.3 : AZ91D coulé sous pression. (a), (b) et
(c) observations réalisées au microscope optique
sur un échantillon poli et attaqué, (d) observation
MEB d’une coupe transverse.

I11.1.1.a.2. Analyse de la composition

Pour I’alliage AZ91D coulé sous pression, les clichés de microscopie électronique a balayage
obtenus en mode électrons rétrodiffusés (Figure 111.4) mettent en évidence des phases a (sombres) et

(claires). Les images X des quatre éléments majeurs sont représentées sur la Figure 111.4 et les analyses des
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différentes phases obtenues grace a la microsonde électronique de Castaing sont reportées dans le Tableau
1".1.

ceXdeAI

(a) image en mode BSE b) image X de Mg

Figure 111.4 : image BSE et
cartographies X réalisées a la
microsonde de Castaing pour

I’alliage AZ91D coulé sous

pression.

X de Zn (e) image X de Mn

Tableau I11.1 : composition (WDS) de I’alliage AZ91D coulé sous pression.

Mg %oy Al %, Mn % Zn Yo, Observations
96,91 + 0,05 3,01+0,07 - 0,08 £ 0,01 Olprimaire CORUT
90,76 + 0,32 9,04 +0,32 - 0,20 + 0,03 Oleutectique COBUT
66,92 + 0,09 31,29 £ 0,20 0,09 +0,01 1,69 +0,12 B+ o coeur
96,70 + 0,24 3,43+0,03 - 0,08 + 0,02 Otprimaire SUrface
67,47 £ 0,53 30,71 +£0,54 - 1,82+ 0,03 B + a surface

1,11 £ 0,03 58,95 + 0,37 39,84 +0,38 - MnAl + o

- inférieur au seuil de détection de I’élément

Cependant, la petite taille des phases rend difficile I’analyse par la microsonde de Castaing.
Parallélement aux analyses microstructurales et afin de tenter d’identifier une éventuelle accumulation d’une
phase par rapport a I’autre entre la peau et le ceeur de I’AZ91D, la composition en aluminium a été
déterminée a I’aide des clichés de diffraction de rayons X enregistrés pour cet alliage en surface et a
différentes profondeurs sous la peau. La Figure I11.5 montre que les raies (100) et (002) sont dédoublées, ce
qui confirme la présence de deux solutions solides de magnésium :

- la premiére solution solide présente des raies assez fines, et ses paramétres de maille, déterminés par
affinement Rietveld sont proches de ceux du magnésium pur (cf. chapitre 1.1.2). Cette phase

correspond a la phase otyrimaire,
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- les raies de la seconde solution solide sont plus larges et décalées par rapport aux raies du
magnésium pur, a cause de la substitution en plus grande proportion du magnésium par I’aluminium,
de rayon atomique plus petit. Cette solution solide, présentant des paramétres de mailles a et ¢
inférieurs a ceux de la solution solide précedente, correspond a la phase o se formant a la
température de I’eutectique.

Ces deux solutions solides sont observées quel que soit I’état de surface de I’échantillon et aucune différence
n’est a noter concernant la position des pics. En revanche, les rapports d’intensité des raies relatives a chaque
phase évoluent en fonction de la profondeur de I’alliage. En effet, la surface brute semble présenter
davantage de solution solide eutectique. Puis, lorsque I’on pénetre dans I’échantillon, ce rapport s’inverse et
croit progressivement en faveur de la phase oupyimaire- 11 €St également a noter que le diffractogramme de la
surface brute de I’AZ91D réveéle une trés forte orientation selon I’axe c. D’un autre c6té, I’intensité des pics

caractéristiques de la phase B ne varie pas au cours des différentes mesures.

AZ91 (002)
— surface | |
= Profondeur 15 ym nl |
/| . ] . .
o A | Figure 111.5 : évolution des raies
” |' | weisationia (100) et (002) des solutions de Mg
3 § ol présentes dans I’AZ91D coulé sous
5 3 (] pression, en fonction de la
"o primaire \ (100) LA profondeur par rapport a I’extréme
3 [ | P surface.
‘ \ o entectique | III /\
i —-—,—-:':'1 _ \_\_ e, "/_ ._I L, S a—.-.—:r'f{ -

D’apres la courbe de calibration (cf. Figure 11.2), la proportion d’aluminium contenue dans ces
différentes solutions solides a pu étre déduite. Elle est en relation directe avec les paramétres de maille
déterminés : ces derniers décroissent lorsque la teneur en aluminium augmente, ce qui est en accord avec la
taille des rayons atomiques (Rvg = 159,9 pm, Ra = 143,2 pm). Et a chaque fois la proportion d’aluminium

s’est avérée étre trés proche de celle déterminée par la microsonde de Castaing (cf. Tableau 111.3).

Tableau 111.2 : paramétres de maille (A) des deux solutions solides de Mg présentes dans I’alliage AZ91D coulé
sous pression, en fonction de la profondeur par rapport a I’extréme surface.

AZ91D
1% solution solide 2°™ solution solide
a C a C
Surface brute 3,201 5,203 3,183 5,178
5 pum 3,201 5,201 3,182 5,176
15 um 3,202 5,202 3,182 5,176
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Tableau 111.3 : pourcentage massique d’aluminium contenu dans les différentes solutions solides de magnésium
présentes dans I’alliage AZ91D coulé sous pression. Comparaison entre les résultats obtenus suite a I’affinement
Rietveld ou avec la microsonde de Castaing.

. . . Affinement Microsonde de
Alliage Solution Solide Rietveld Castaing
Qlprimaire = 3% 3435%
AZ91D -
Qleutectique 8a9%% ~ 9%

Globalement, I’alliage se compose de quatre phases :

- deux solutions solides de magnésium o, qui se différencient par leur composition en aluminium. La
solution solide ourimaire CONtient entre 3 et 4 %,.. d’aluminium, et semble trés légérement plus riche en
aluminium pres de I’extréme surface par rapport au ceeur des alliages. Par contre, la phase Oeuytectiques
présente principalement aux joints de grains, est enrichie jusqu’a 9 %,; en aluminium. Enfin, le zinc
n’est présent qu’a I’état de trace dans cette phase,

- la phase B (Mgi7Al;,) est modifiée par ajout de zinc (de I’ordre de 1,5 %,), ce qui est en accord avec
le diagramme ternaire MgAlZn (Figure 1.13), puisque la solubilité du zinc peut atteindre jusqu’a 8
%, dans la phase B. Ce résultat est cependant a prendre avec précaution du fait de la taille du
précipité intermétallique Mgy;Aly, inférieure au diamétre de la poire d’interaction du faisceau
d’électrons de la microsonde de Castaing : par conséquent, nous mesurons plutot une zone diphasée
B/oteutectique- ENfin, aucune variation importante de la teneur en aluminium n’est a noter en fonction de
la localisation de la phase B, cette derniére ayant a peu prés le méme pourcentage d’aluminium prés
de la surface ou au cceur de I’alliage,

- enfin, le manganése est principalement localisé dans une phase intermétallique, dont la composition
est tres proche de AlsMn,. Ce composé n’apparait cependant pas dans le diagramme binaire Mn-Al
mais il se positionne dans le domaine étendu de la phase intermétallique MnAl de structure cubique

centrée, qui a une concentration en Mn comprise entre 32 et 50 %o, .

Les analyses élémentaires de I’extréme surface (quelques nanomeétres) ont été réalisées par
spectroscopie XPS. Le Tableau I11.4 met en évidence la présence de silicium dans la peau de I’alliage
(impureté pouvant provenir des moules métalliques dans lesquels I’alliage a été coulé), mais aussi d’azote
(dont I’origine est trés probablement atmosphérique), et ce, contrairement au cceur de I’alliage qui ne
présente aucun de ces deux éléments. La proportion de carbone, provenant de I’atmosphere, est également
plus importante en ce qui concerne la peau, de I’ordre de 67 %,, contre 30 % pour le cceur. Au contraire,
le pourcentage en oxygeéne est plus élevé quand il s’agit du cceur de I’alliage (environ 40 %, contre 21
%, pour la peau), mais cela peut s’expliquer par la formation d’hydroxydes lors du polissage mécanique

Sous eau.
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Tableau I11.4 : compositions atomiques de I’extréme surface pour I’AZ91D coulé sous pression déterminées par
XPS, pour des états de surface différents.

Alliage Mg %, Al Yoy Zn %oy O %y N %0q C %y Si Yoy
AZ91D Peau 5,6 1,4 0,2 21,4 1,6 67,5 2,3
AZ91D Cceur 17,7 1,4 0,7 49,9 - 30,3 -

- élément non détecté
Les résultats précédents ont été obtenus sans décapage ionique et pour une surface exposée de 0,21 mm?

Les analyses XPS permettent également de confirmer I’enrichissement global en aluminium de la
peau de I’alliage (Tableau 111.5). Nous pouvons en effet noter un rapport Mg/Al trés faible pour I’AZ91D
dans des conditions de peau, ce qui traduit une fois de plus la plus forte présence d’aluminium prés de la

surface de cet alliage coulé sous pression, en comparaison avec son ceeur.

Tableau I11.5 : rapports Mg/Al massiques et atomiques déterminés par XPS pour I’alliage AZ91D coulé sous
pression et pour des conditions de surface différentes. Moyenne d’analyses réalisées sur cinq points différents.

. Rapport Rapport
Alliage massique Mg/Al atomique Mg/Al
AZ91D Peau 2,4 2,7
AZ91D Cceur 11,1 12,4
111.1.1.b. AM50

111.1.1.b.1. Morphologie de la surface et microstructure

Figure 111.6 : AM50 coulé sous pression, surface
« brute de coulée ». (a) et (b) aspect de la surface en
microscopie optique, (¢) observations en microscopie
électronique a balayage en mode électrons
secondaires.

Tout comme I’AZ91D, I’AM50 montre une peau comprenant de nombreuses fissures et porosités,

(Figure 111.6.a/b). Cependant, il convient de noter que le nombre de fissures est plus conséquent par rapport a
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I’AZ91D. Ceci peut éventuellement étre attribué a la présence de zinc dans la composition globale de ce
dernier alliage, élément permettant d’améliorer la coulabilité et donc réduisant le nombre de fissures. Les
observations en microscopie électronique a balayage montrent également un aspect extérieur légérement
rugueux pour I’AM50, mais nous pouvons noter un peu moins de porosités comparativement a I’AZ91D
(Figure 111.6.c). Enfin, aucune trace de contaminant extérieur n’a été détectée suite a I’analyse EDS.

Pour cet alliage, tout comme I’AZ91D, on note une accumulation importante d’agglomérats de phase
B (phases claires) en surface (Figure I11.7). Au voisinage de cette phase, des fissures et des porosités sont tres
souvent observables. La présence des agglomérats de phase B est cependant en plus faible proportion
comparativement a I’AZ91D, I’alliage ayant la composition massique en aluminium la plus importante. Les
observations MEB révélent également la présence des deux solutions solides de magnésium :
- une solution solide primaire, formée avant I’apparition du constituant eutectique et moins riche en
aluminium (Otprimaire),

- une solution solide riche en aluminium et faisant partie de la microstructure eutectique (Cteutectique)-

.
~

4 -., [ L
Phase

primaire

Fissures et
porosités

Figure 111.7 : AM50 coulé sous pression. Observations en microscopie électronique a balayage. Alliage poli
légérement avec uniquement une solution de silice colloidale,

La Figure 111.8 présente les observations optiques obtenues sur I’alliage & coeur suite a un polissage
mécanique sur une profondeur d’environ 50 a 100 pm et immédiatement suivi par une attaque
métallographique. Tout comme pour I’AZ91D, nous pouvons noter la présence de deux phases réparties de
facon hétérogéne dans I’AMS0 : des grains de solution solide primaire o avec, aux joints de grains, la
précipitation de I’eutectique (B et Oleutectique). NOUS Observons également la preésence de précipités AIMn dont
la répartition est assez homogene dans cet alliage.

Si I’on compare les micrographies relatives aux deux alliages AZ91D et AM50 coulés sous pression,
il apparait que I’eutectique est présent en plus forte proportion pour I’AZ91D, ce qui est logique, ce dernier
contenant plus d’aluminium que I’AM50. A la température ambiante et si I’alliage était a I’équilibre, la

proportion de phase f serait de 17,1% massique pour I’AZ91D pour seulement 6,8% massique pour I’AM50.
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Amas dendritique

de phase o i

Structure trés fine de
composé eutectique
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=3

Figure 111.8 : AM50 coulé sous pression, observations réalisées au microscope optique. (a), (b) surface polie et
attaquée.

111.1.1.b.2. Analyse de la composition

L’ alliage AM50 coulé sous pression présente les mémes phases que I’AZ91D (Tableau I11.6).
Quelques petites différences apparaissent cependant, et sont principalement dues a la plus faible
concentration en aluminium de cet alliage :

- la taille des grains y est d’une vingtaine de micrométres, soit un peu plus élevée par rapport a
I’AZ91D,

- la phase oprimaire CONtient moins d’aluminium par rapport a I’AZ91D, environ 2 %, a cceur,

- la proportion de phase B dans I’alliage est moins importante et les précipités de ce composé
intermétallique sont plus fins que pour I’AZ91D. De plus, la proportion d’aluminium contenue dans
cette phase est moins importante par rapport a I’AZ91D, méme si ce résultat est a prendre avec
précaution du fait de la taille des précipités intermétalliques, trés fins par rapport a la poire
d’interaction du faisceau d’électrons de la microsonde de Castaing.

Tableau 111.6 : composition (WDS) de I’alliage AM50 coulé sous pression.

Mg % Al %, Mn %, Observations
97,89 + 0,03 1,98 + 0,01 0,13+0,01 Olprimaire CORUT
77,71 £ 0,03 22,25+ 0,09 - B+ a ceeur
97,09 + 0,69 2,86 +0,70 0,09 £ 0,01 Olprimaire SUrface
0,96 + 0,05 45,84+ 0,24 53,19 + 0,35 MnAl + o

- inférieur au seuil de détection de I’élément

Au regard de la petite taille des phases, les analyses de composition par diffraction des rayons X se
sont avérées nécessaire pour confirmer les compositions mesurées a la microsonde de Castaing. La Figure
111.9 montre que, de facon similaire a I’AZ91D, les raies (100) et (002) sont dédoublées, ce qui confirme la
présence principale de deux solutions solides de magnésium : la phase oyimaire €t 1a phase o se formant a la
température de I’eutectique (voir Tableau I11.7 pour les paramétres de maille de ces deux solutions

déterminés par affinement Rietveld, en fonction de la distance par rapport a I’extréme surface).
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Les mémes observations que pour I’AZ91D peuvent étre tirées : les rapports d’intensité des raies
relatives a chaque phase évoluent en fonction de la profondeur de I’alliage, la surface brute semblant
présenter davantage de constituant eutectique. Puis, lorsque I’on pénétre dans I’échantillon, ce rapport
s’inverse et croit progressivement en faveur de la phase ourimaire. D€ plus, I’intensité des pics caractéristiques
de la phase B ne varie pas au cours des différentes mesures. Enfin, la proportion d’aluminium contenue dans
ces différentes solutions solides a pu étre déduite. Et, a chaque fois, la proportion d’aluminium s’est avérée
étre trés proche de celle obtenue a I’aide de la microsonde de Castaing (cf. Tableau I11.8). Il est & noter que,
aussi bien pour la phase oyrimaire que pour la phase dleytectiques 1a proportion d’aluminium qui y est contenue est

toujours moins élevée dans I’alliage AM50, comparativement a I’AZ91D.

AM50

surface

(002}

Profondeur 15 pm
N AR B . primaire I
Figure 111.9 : évolution des raies (100) (100) i\ o
et (002) des solutions de Mg présentes 1 Y |
dans I’AM50 coulé sous pression, en \ o

1"! \ o eutectique ‘

L primaire

Lin i Counts }

fonction de la profondeur par rapport
a la surface.

| ' ||/ .!.

j | I\ ) \‘ /I 3\,

bptocmon e | M s emipnnesnenad® | Nt ctetret ™t Bug

Tableau I11.7 : paramétres de maille (A) des deux solutions solides de Mg présentes dans I’AM50 coulé sous
pression, en fonction de la profondeur par rapport a la surface.

AMS50
1% solution solide 2°™ solution solide
a C a C
Surface brute 3,209 5,209 3,190 5,188
5 pum 3,207 5,206 3,189 5,184
15 um 3,207 5,206 3,190 5,185
45 pm 3,207 5,205 3,189 5,188

Tableau 111.8 : pourcentage massique d’aluminium contenu dans les différentes solutions solides de magnésium
présentes dans I’alliage AM50 coulé sous pression. Comparaison entre les résultats obtenus suite a I’affinement
Rietveld ou avec la microsonde de Castaing.

. . . Affinement Microsonde de
Alliage Solution Solide Rietveld Castaing
Olprimaire ~1% ~ 2%
AMS50
Qleutectique =~ 6,5% ~6,2%

L’analyse XPS de la surface de peau de I’AM50 révéle, tout comme pour I’AZ91D, une pollution au
silicium, impureté provenant certainement des moules métalliques dans lesquels sont coulés les alliages
(Tableau I11.9).
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Tableau 111.9 : compositions atomiques de I’extréme surface de I’AM50 coulé sous pression déterminées au
moyen du XPS, pour des états de surface différents.

Alliage Mg %, | Al Yoy Zn Yo, O %y, N %04 C %q: Si Yo
AMS0 Peau 54 1,5 - 20,5 1,0 67,6 4,0
AMS0 Ceeur 18,4 1,0 0,1 48,8 - 31,7 -

- élément non détecté
Les résultats précédents ont été obtenus sans décapage ionique et pour une surface exposée de 0,21 mm?

Tout comme I’AZ91D, I’AM50 présente un rapport Mg/Al trés faible dans des conditions de peau,
traduisant une plus forte présence d’aluminium pres de la surface, méme si ce phénoméne est cependant
moins marqué pour ce dernier alliage (Tableau 111.10). En effet, nous pouvons observer que I’AM50

contient, quel que soit I’état de surface, moins d’aluminium que I’AZ91D dans le méme état.

Tableau 111.10 : rapports Mg/Al massiques et atomiques déterminés par XPS pour I’alliage AM50 coulé sous
pression et dans des conditions de surface différentes. Moyenne d’analyses réalisées sur cing points différents.

. Rapport Rapport
bl massique Mg/Al atomique Mg/Al
AMS50 Peau 4,0 4,5
AMS50 Ceeur 12,9 14,4
111.1.1.c. AT10.2

Pour I'alliage AT10.2, un effet de peau a été également observé. Cependant, ce dernier étant
fortement similaire a celui obtenu pour I’AZ91D, il ne sera pas détaillé dans ce qui suit. La microstructure a
ceeur présente cependant quelques petites différences. La Figure I11.10 montre une photographie MEB
réalisée en mode électrons réetrodiffusés, ainsi que la cartographie des quatre éléments majeurs de I’AT10.2,
et le Tableau 111.11 donne les compositions déterminées grace a la microsonde électronique de Castaing,
pour chaque phase présente dans I’AT10.2.

Tout comme pour I’AZ91D, la taille des grains observée est de I’ordre d’une dizaine de micromeétres.
Globalement, nous pouvons distinguer quatre phases différentes :

- la phase B, qui apparait en tres clair sur la micrographie MEB. Elle contient environ 1 %, d’étain.
De méme que précédemment, ce résultat est & prendre avec précaution du fait que la taille de la
phase B est inférieure a celle de la poire d’interaction : on mesure donc plutét une zone diphasée
constituée de oleytectique €t P,

- deux solutions solides de magnésium o. Nous pouvons différencier une phase ouyrimaire, QUi apparait
en trés sombre sur I’image BSE et contenant environ 3,5 % d’aluminium, ainsi qu’une phase
Oleutectiques FEPrésentée en gris plus clair et qui contient jusqu’a 10 % d’aluminium. 1l y a donc un
gradient de concentration en aluminium dans la phase o, au fur et @ mesure que I’on se rapproche
d’une phase B, de méme que pour I’étain, méme si la concentration de cet élément reste inférieure a
1 %;. Il convient également de noter que le pourcentage d’aluminium dans la phase otyrimaire €St trés

légérement plus important prés de la peau qu’au ceeur des alliages,
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- la phase MnAl peut aussi étre observée. Tout comme I’AZ91D, les analyses réalisées a I’aide de la

microsonde électronique révélent que la composition de cette phase est, en réalité, trés proche de

celle du composé AlzsMns.

v

(a) image en moe BE

(b) image X de Mg (c) image X de Al

Figure 111.10 : image BSE et
cartographies X réalisées a la
microsonde de Castaing pour I’alliage
AT10.2 coulé sous pression

-

L 4

(d) image X de Sn (e) “ X de Mn

Tableau 111.11 : composition (WDS) de I’alliage AT10.2 coulé sous pression.

Mg %o Al %, Mn %, Sn %, Observations
96,16 + 0,14 3,62+0,08 - 0,19 + 0,02 Clprimaire CORUT
90,66 + 1,21 8,86 + 1,14 - 0,54 + 0,06 Oleutectique COBUI
71,82 £ 0,07 27,07 +£0,04 - 1,09 £ 0,07 B+a
93,56 + 0,05 6,06 + 0,07 - 0,34 +0,03 Olprimaire SUrface
91,74 + 0,57 7,83 0,54 - 0,44 + 0,04 Oleutectique SUTFace

1,06 £ 0,03 60,14 + 0,98 38,76 + 0,68 - MnAl + o

- inférieur au seuil de détection de I’élément

111.1.1.d. Conclusions partielles

Lorsqu’ils sont élaborés sous pression, les alliages de magnésium enrichis en aluminium présentent
une microstructure fine, relativement homogeéne et sont principalement constitués par la solution solide
Olprimaire €1 I’€UtECtIqUE O +f.

Ces alliages présentent cependant des différences microstructurales dues principalement a leur teneur
globale en aluminium :

- les nuances AZ91D et AT10.2 présentent une quantité de phase p plus importante aux joints de

grains par rapport a I’AM50. La précipitation de cette phase en plus grande proportion est liée a une
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concentration initiale en aluminium plus élevée, ce qui entraine également une augmentation de la
teneur en aluminium de la phase a,

- la microstructure de la peau des alliages « bruts de coulée » riches en aluminium (AZ91D et AT10.2)
est caractérisée par la présence de larges agglomérats de phase B. Ces agglomérats sont
probablement liés au procédé de coulée sous pression lui-méme. Conformément au diagramme de
phase Mg-Al, une premiére solidification d’une phase o pauvre en aluminium s’effectue au contact
du moule dans lequel les alliages sont coulés sous pression. Ensuite, le liquide résiduel de
composition proche de I’eutectique et présent aux joints de grains est poussé vers la surface de ce
moule, sous I’effet de la pression de I’extrudeuse. Ce mécanisme est a I’origine d’un enrichissement
en phase B localisé sur certaines zones de la surface. Enfin, I’hypothése précédente est corroborée
par le fait que la solution solide secondaire dite OLeutectique €St SOUVENt prépondérante sur les premiers
micromeétres de I’alliage,

- les grains de phases a sont relativement homogénes au cceur de toutes les nuances d’alliages.
Cependant, il est important de noter la présence de larges plages de grains de phase a. (sans phase f3),
ce qui entraine une discontinuité de composition sur des zones de 100 a 200 um. Certains auteurs
émettent I’hypothese d’une premiére solidification dans la buse d’injection de I’extrudeuse, ce qui
expliquerait la présence de larges amas ou de gros grains de phase o'®,

- enfin, il faut également noter que la morphologie de la surface est relativement homogeéne, en raison
d’une solidification rapide au contact du moule métallique lisse dans lequel les alliages sont coulés
sous pression. Cependant, I’inclusion de gaz a I’interface moule / métal, ainsi que le phénoméne de
solidification secondaire du liquide eutectique, sont souvent a I’origine de porosités ou de fissures

locales en surface.

111.1.2. Alliages de type AZ91E coulés par gravité : influence du processus
d’élaboration

Trois alliages coulés par gravité dans des moules d’origines différentes ont été analysés :
- AZ91E coulé par gravité dans un moule métallique (chaud), et présentant une vitesse de
refroidissement intermédiaire,
- AZ91E coulé par gravité dans un moule en sable (froid), et présentant une vitesse de refroidissement
lente,
- AZ91E coulé par gravité dans une coquille céramique (chaude), et présentant une vitesse de
refroidissement intermédiaire, du fait de la faible épaisseur de la coquille.
Ces trois alliages ont tous subi un traitement thermique de type T6 qui, aprés une remise en solution de la
phase B, conduit & la précipitation fine de cette méme phase, ce qui permet d’améliorer aussi bien les

propriétés mécaniques que la résistance a la corrosion.
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111.1.2.a. AZ91E coulé par gravité dans un moule métallique

Tout d’abord, I’observation au microscope optique de la surface aprés attaque métallographique
(Figure 111.11.a) met en évidence des grains dont la taille est comprise entre 30 et 60 um. De plus,
I’observation de la surface au microscope électronique a balayage (Figure 111.11.b) permet de révéler une
surface quelque peu rugueuse et poreuse. L’analyse EDS effectuée sur cette surface n’a cependant pas révélé
la présence de contaminants extérieurs pouvant provenir du procédé d’élaboration.

Figure 111.11 : AZ91E coulé par gravité dans un moule métallique (chaud). (a) surface polie et attaquée, (b)
photographie en microscopie électronique a balayage (mode électrons secondaires) de la surface originelle, (c) et
(d) photographies en microscopie électronique a balayage (mode électrons rétrodiffusés) de la coupe
transversale.

Les observations réalisées au microscope électronique a balayage sur les coupes transverses de
I’AZ91E coulé par gravité dans un moule métallique (Figure 111.11.c/d) montrent que le traitement T6
conduit, aux joints de grains, a une structure tres fine de type « eutectique » composée de fins batonnets de
phases o et . Le traitement T6 induit une transformation, dans I’état solide, de la structure de I’alliage

initialement monophasé aprés le traitement de remise en solution T4, en une structure lamellaire. Cette
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transformation de type discontinu est initiée sur les joints de grains et s’accompagne d’un durcissement de la

zone transformée : «

primaire  (sursaturée) <« asecondaire (saturée) + IB

Les coupes transverses montrent également la présence :

d’une phase a primaire SaNS structure lamellaire, et contenant environ 7 %, d’aluminium (cf. Tableau
111.12). Tout comme pour les alliages coulés sous pression, ce pourcentage augmente trés légérement
en s’approchant de la surface. Le pourcentage de zinc contenu dans cette phase est trés faible,

de traces de phase B: cette derniére n’a donc pas été totalement dissoute durant I’étape de
vieillissement. Les mesures réalisées avec la microsonde électronique de Castaing (Tableau 111.12)
montrent que sa composition varie peu en fonction de la localisation. Contrairement aux alliages
coulés sous pression, cette derniére a pu étre déterminée avec précision sur des précipités de taille
correcte : elle s’approche d’une composition correspondant & Mg;;Alios, Ce qui est assez proche de
Mgi7Alz,

de précipités de MnAl, uniformément répartis dans I’alliage.

Tableau 111.12 : composition (WDS) de I’alliage AZ91E coulé par gravité dans un moule métallique (chaud).

Mg %04 Al %, Mn %, Zn Y%, Observations
92,61+ 0,05 7,18 £ 0,01 - 0,20+ 0,03 O primaire CCRUF
60,60 + 0,20 38,26 + 0,26 - 1,22 +£0,01 B coeur
92,00 + 0,09 7,72 +£0,04 - 0,26 £ 0,04 O primaire SUrface
60,84 + 0,56 38,05+ 0,54 - 1,12+0,01 B surface
17,71 £ 0,06 60,53 + 0,67 21,60 + 0,24 0,16 £ 0,01 MnAl + o

- inférieur au seuil de détection de I’élément

111.1.2.b. AZ91E coulé par gravité dans un moule en sable (froid)

Dans le cas de I’AZ91E coulé par gravité dans un moule en sable, on note globalement les mémes

observations que pour I’alliage coulé dans un moule métallique. Quelques petites différences apparaissent

cependant :

I’attaque métallographique permet de révéler des grains de taille plus importante, entre 100 et 200
pum (Figure 111.12.a). Cette taille de grain diminue prés de la surface de I’alliage,

la surface est ici beaucoup plus rugueuse en comparaison avec I’AZ91E coulé dans un moule
métallique (Figure 111.12.b). Ceci est d0 a I’utilisation d’un moule en sable. Néanmoins, I’analyse
EDS n’a montré la présence d’aucune impureté,

on retrouve également une phase oleytectique Montrant une structure lamellaire (Figure 111.12.c/d).
Cependant, la phase oyrimaire NON lamellaire contient plus d’aluminium (aux alentours de 10 %
d’aprés le Tableau 111.13) et la proportion de phase p semble plus importante, comparativement a
I’alliage coulé dans un moule métallique,

enfin, contrairement aux alliages précédents, le pourcentage d’aluminium dans la phase o a tendance

a diminuer lorsqu’on se rapproche de la peau de I’alliage.
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Figure 111.12 : AZ91E coulé par gravité dans un moule en sable (froid). (a) photographie en microscopie optique
de la surface polie et attaquée, (b) photographie en microscopie électronique a balayage (mode électrons
secondaires) de la surface originelle, (c) et (d) photographies en microscopie électronique a balayage (mode
électrons rétrodiffusés) de la coupe transversale.

Tableau 111.13 : composition (WDS) de I’alliage AZ91E coulé par gravité dans un moule en sable (froid).

Mg %0q:. Al %, Mn %, Zn %, Observations
89,82+0,73 9,76 +0,72 - 0,41+0,03 Olprimaire CEBUF
60,55 + 0,14 38,03+0,15 - 1,45+ 0,05 B coeur
91,17 +0,38 8,38+ 0,25 - 0,42 £ 0,05 O primaire SUrface
3,93+0,14 70,55 + 0,38 25,35+0,12 0,18 + 0,02 MnAl + o

- inférieur au seuil de détection de I’élément

111.1.2.c. AZ91E coulé par gravité dans une coquille céramique (chaude)

Dans le cas de I’AZ91E coulé par gravité dans une coquille céramique, on note globalement les
mémes observations que pour les deux autres alliages coulés par gravité. Quelques petites différences

apparaissent cependant :
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I’attaque métallographique permet de révéler des grains de taille comprise entre 50 et 80 um (Figure
111.13.a),

- on retrouve une phase oeueciique MoNtrant une structure lamellaire (Figure 111.13.c/d). Cependant, la

phase ouyimaire NON lamellaire contient de I’aluminium aux alentours de 8 %.. d’apres le Tableau
111.14. Tout comme pour I’AZ91E coulé par gravité dans un moule métallique, ce pourcentage
augmente trés légerement lorsque I’on se rapproche de la surface,

- la proportion de phase B semble nettement moins importante (Figure 111.13.b) que pour les autres
alliages coulés de facon gravitaire. Elle n’a méme pas été détectée lors des analyses quantitatives
réalisées a la microsonde électronique de Castaing (Figure 111.14 et Tableau 111.14),

- en revanche, la proportion de phase MnAl est trés importante, comme en témoignent les images X

réalisées pour les quatre éléments majeurs (Figure 111.14).

Figure 111.13 : AZ91E coulé
par gravité dans une coquille
céramique (chaude). (a)
surface polie et attaquée, (b),
(c) et (d) photographies en
microscopie électronique a
balayage (mode électrons
rétrodiffusés) de la coupe
transversale.

(d)
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Tableau 111.14 : composition (WDS) de I’alliage AZ91E coulé par gravité dans une coquille céramique (chaude).

Mg % Al %, Mn %, Zn %, Observations
91,64 + 0,05 8,09 + 0,09 - 0,25 +0,01 Olprimaire CCEUT
91,17 +0,08 8,57 + 0,08 - 0,26 +0,01 Olprimaire SUrface

6,09 + 0,48 69,11 + 0,37 24,72 + 0,08 - MnAl + o

- inférieur au seuil de détection de I’élément

() imag h mode électrons (c)i X de Al

rétrodiffusés

Figure 111.14 : image BSE et cartographies X réalisées a la microsonde de
Castaing pour I’alliage AZ91E coulé par gravité dans une coquille
céramique.

(d) image X de Mn
111.1.2.d. Conclusions partielles

Pour tous les alliages de type AZ91E coulés par gravité, les tailles de grain sont beaucoup plus
importantes et la concentration en aluminium de la phase a est globalement plus élevée que pour les alliages
coulés sous pression, en raison d’une vitesse de refroidissement beaucoup plus lente imposée par le procédé
de coulée lui-méme. Cela implique que, contrairement aux alliages coulés sous pression, la phase B ne
tapisse plus I’ensemble des joints de grains. En revanche, le traitement T6 conduit a une structure trés fine de
type eutectique, composee de fins batonnets de phases o et § et localisée principalement aux joints de grains.

Cependant, quelques parameétres différent pour ces alliages coulés de facon gravitaire, suivant les
conditions utilisées :

- les tailles de grain peuvent étre différentes. En particulier, les tailles de grain observées pour

I’AZ91E coulé dans un moule en sable sont plus importantes que pour les autres alliages, ce qui est

dd a une vitesse de refroidissement du mélange en fusion plus lente,
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- la proportion de phase B semble plus importante pour I’AZ91E coulé dans un moule en sable, alors
que cette phase est peu détectable pour I’alliage coulé dans une coquille céramique. Ce dernier
montre, en revanche, une trés forte précipitation du composé intermétalliqgue MnAl,

- contrairement aux alliages coulés sous pression, trés peu de différences de microstructure ont été
observées entre la peau de I’alliage « brut de coulée » et le cceur. Seuls des niveaux de rugosité (tres
différents selon le processus d’élaboration utilisé) ont été remarqués : par exemple, les plaques
d’AZ91E coulées dans un moule en sable présentent une tres forte rugosité par rapport aux deux
autres alliages coulés par gravité. De facon générale, la rugosité est assez marquée pour les alliages

coulés par gravité, alors qu’elle est peu importante pour les alliages coulés sous pression.

I11.2. Caractérisation électrochimique des alliages de magnésium

Les différents résultats électrochimiques obtenus sur les alliages de magnésium enrichis en
aluminium sont présentés dans cette partie. Toutes les mesures ont été réalisees sans agitation, ni désaération,

et a température ambiante.

111.2.1. Alliages coulés sous pression : difference de comportement a la corrosion

entre le cceur et la peau et influence de la concentration en aluminium

111.2.1.a. Milieu atmosphérique : norme ASTM D1384-87

Le comportement électrochimique des alliages AZ91D, AT10.2 et AM50 coulés sous pression et non
traités thermiquement a été étudié en milieu eau ASTM D1384-87 (pH = 8,3). Ces alliages ont été étudiés
dans des conditions de « coeur », soit aprés avoir été polis. Des échantillons d’AZ91D et d’AM50 ont été
également étudiés dans des conditions de « peau », c’est-a-dire sans aucun polissage ou décapage au
préalable. Les résultats concernant I’AT10.2 dans des conditions de peau ne seront pas présentés dans ce qui
suit, ces derniers étant fortement similaires a ceux enregistrés pour I’AZ91D dans les mémes conditions de

surface.

111.2.1.a.1. Comportement électrochimique global

La Figure 111.15 représente I’évolution du potentiel de corrosion (Ec) des alliages coulés sous
pression, durant les trois premiéres heures d’immersion dans I’eau ASTM D1384-87.

Dans des conditions de cceur, il convient de noter que le potentiel de corrosion le plus noble a été
déterminé pour I’alliage contenant le plus d’aluminium, & savoir le nouvel alliage AT10.2. Puis on trouve en
seconde position I’AZ91D, I’AM50 présentant le potentiel de corrosion le plus cathodique. Ces résultats

nous permettent d’émettre I’hypothése qu’un anoblissement du potentiel de corrosion est relié a une plus
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forte teneur globale en aluminium de I’alliage. Dans des conditions de cceur, E. augmente jusqu’a atteindre
une valeur stable (comprise entre -1,6 et -1,4 VV/ECS pour les différents alliages).

Pour I’AZ91D dans des conditions de cceur, certains essais montrent, aprés un temps d’immersion
variable, une chute de la valeur du potentiel de corrosion qui se trouve étre ensuite extrémement instable
(Figure 111.15, courbe cceur actif). 1l semblerait que I’alliage puisse passer d’un état passif (potentiel stable a
-1.4 V/ECS) a un état actif (potentiel instable). Ce phénomene a également pu étre observé pour I’AT10.2
(non représenté sur la Figure 111.15), mais jamais pour I’AM50.

Dans des conditions de peau, le potentiel de corrosion est également plus anodique d’environ 100
mV pour I’AZ91D par rapport a I’AM50. De fagon générale, il est instable et évolue sur environ +/- 30 mV
(contrairement a celui enregistré pour le cceur des alliages), ce qui peut étre d0 a des phénomenes de
piglration engendrés par I’hétérogénéité de la surface ou a la présence d’une couche peu protectrice a
I’interface. Enfin, les échantillons testés dans des conditions de peau présentent toujours un potentiel plus

noble de 100 & 150 mV par rapport a ceux testés dans des conditions de coeur.
_1.3_

n
ﬁ Figure 111.15 : suivi du potentiel de corrosion
2 —e— AZ91D Coeur (passif) (en V/ECS) dans I’eau ASTM D1384-87, pour
WFg 7] —o— AZ91D Peau les alliages coulés sous pression, durant les

: —=— AZ91D Coeur (actif)

trois premiéres heures d’immersion.
—a— AMB50 Coeur

—~— AM50 Peau
—v— AT10.2 Coeur

0 3000 6000 9000 12000
Durée d'immersion (s)

45000 —e— AZ91D Coeur
—o— AZ91D Peau
—a— AM50 Coeur
—— AMB50 Peau
300004 —v— AT10.2 Coeur

] Figure 111.16 : évolution de la valeur de la
] résistance de polarisation R, en fonction de la

a durée d’immersion, dans I’eau ASTM D1384-
@ 15000 X ) .
87, pour les alliages coulés sous pression.

10 15
Durée d'immersion (h)

L’évolution de la valeur de la résistance de polarisation R, a été suivie en fonction du temps
d’immersion, sur une période de 24 heures (Figure 111.16).

Dans des conditions de cceur, les alliages contenant les teneurs en aluminium les plus importantes
(AT10.2 et AZ91D) présentent des valeurs de R, plus élevées. Peu de différences sont a noter entre ces deux

nuances. En revanche, I’AM50 se caractérise par des valeurs de R, deux a trois fois inférieures aux deux
alliages précédents.
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Dans des conditions de peau, les valeurs de R, restent faibles par rapport a celles enregistrees pour
les alliages testés a cceur. La nuance AM50 semble méme plus résistante que I’AZ91D dans I’eau ASTM
D1384-87.

De méme que pour les mesures de potentiel de corrosion précédentes, les valeurs de résistance de
polarisation sont trés dépendantes de la teneur globale en aluminium dans I’alliage, mais également de la

microstructure de la surface testée.

Pour les différents alliages coulés sous pression et dans des conditions de surface différentes, les
courbes potentiodynamiques obtenues dans le domaine anodique, aprés 24 heures d’immersion dans I’eau
ASTM D1384-87, sont représentées sur la Figure 111.17. Le comportement électrochimique est encore une
fois a différencier en fonction de la composition de I’alliage et de sa microstructure.

Dans des conditions de peau, les deux alliages (AZ91D et AM50) présentent un comportement actif
a haut potentiel, avec des densités de courant de I’ordre du mA.cm™. Aucun palier de passivation n’est
observé et les densités de courant de corrosion enregistrées sont de I’ordre de 20 & 40 pA.cm™ (Tableau
111.15).

Par contre, dans des conditions de cceur, les densités de courant de corrosion déterminées sont de
I’ordre du pA.cm™ (Tableau 111.15). Les alliages a forte teneur en aluminium (AT10.2 et AZ91D) montrent
un domaine de passivité sur environ une centaine de millivolts, et la rupture de cette passivité se produit aux
alentours de -1,4 V/ECS. Les densités de courant de passivation relevées sont faibles et inférieures a 1
tA.cm™ pour ces deux alliages. En revanche, I’alliage pauvre en aluminium (AM50) présente un trés long
palier de passivation et un potentiel de pigQration situé aux environs de -1,15 VV/ECS. Cependant, les densités
de courant de passivation enregistrées, de I’ordre de 3 pA.cm™, montrent que la couche passive de cet alliage

est moins protectrice que celle présente sur I’AZ91D ou I’AT10.2.

10
~10*
= . . .
210° Figure II.I.17 : courbes poteljtlodynamlques
= —e— AZ91D Coeur anodiques obtenues apres 24 heures
T 10° —o— AZ91D Peau d’immersion dans I’eau ASTM D1384-87,
—4— AMS50 Coeur pour les alliages coulés sous pression.
107 —&— AM50 Peau
—=— AT10.2 Coeur
-8
.76 1.4 12 1.0 08 0.6

E (V/ECS)

Tableau I11.15 : densités de courant de corrosion déterminées a partir des courbes de polarisation anodiques
pour les alliages coulés sous pression (MRI) dans des conditions de cceur ou de peau.

AZ91D AMS50 AT10.2
Coeur Peau Coeur Peau Coeur
leorr (uA.cm'z) 1,03 43,01 3,01 25,79 0,74

I11.2.1.a.2. Spectroscopie d’Impédance Electrochimique
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Afin d’étudier la stabilité des alliages sur un temps relativement long, des mesures par spectroscopie
d’impédance électrochimique ont été réalisées sur une quarantaine d’heures, dans I’eau ASTM D1384-87.
Dans des conditions de coeur et pour tous les alliages, deux boucles capacitives sont observées (une a hautes
fréquences (HF) et une a basses fréquences (BF), cf. Figure 111.18.a), traduisant par conséquent le fait que
deux phénomeénes différents se produisent & I’interface métal / solution :

- la boucle HF est attribuée a la réaction de transfert de charge entre le solvant et le métal, et le
diametre de cette boucle permet de déterminer la résistance de transfert de charge Ry, qui traduit la
vitesse de dissolution du métal. Certains auteurs attribuent également a cette boucle HF une
contribution des produits de corrosion formés sur la surface, en plus du processus de transfert de
charge™®. Les valeurs de capacités associées a la boucle HF peuvent correspondre & la capacité de
double couche (Cq) d’une surface partiellement recouverte d’un film passif,

- la boucle BF est relative au transport de masse (ou transport de matiére) dans les pores du film
passif, c’est-a-dire a la diffusion des ions a travers la couche d’oxydes ou d’hydroxydes formee sur
la surface.

Pour les alliages testés dans des conditions de peau, une boucle capacitive HF est également
observée. En revanche, a base fréquence, nous pouvons noter I’apparition d’une boucle inductive en lieu et
place de la boucle capacitive BF, signe que la peau de I’extréme surface des alliages de magnésium est le
siege d’un mécanisme de corrosion différent de celui se produisant au cceur (Figure 111.18.b). De plus, cette

boucle inductive est constituée de deux constantes de temps différentes.

30000 - 10000 -
] e AZ91D coeur (passif) o AZ91D peau
A AMS50 coeur AMS50 peau
| | = AZ91D coeur (actif)
20000 - v AT10.2 coeur o
<< «— 5000 " =
§ £ . .
Q 1 G - -
S 10000 Le°° . G 1 .
E e bl ¢ %, £ 'y AAAA ny
¥ 1 Nnte o0 " 0 B ima”
0 Ay 488000 16000* 15000
10000 20000 30000 40000 i z,. (Q.sz) =
1 zZ,, (@.cm?
-10000 - -5000-
@ (b)

Figure 111.18 : représentation de Nyquist pour les données de SIE obtenues suite a une vingtaine d’heures
d’immersion dans I’eau ASTM D1384-87 pour les alliages de magnésium coulés sous pression.

Enfin, la transition d’un état passif a un état actif a également pu é&tre mise en évidence pour certains
échantillons d’AZ91D (Figure 111.18.b) ou d’AT10.2 dans des conditions de cceur :
- avant que la transition ne se produise, lorsque I’alliage est dans un état passif, deux boucles

capacitives sont observées,
- apres que la transition se soit produite (c’est-a-dire quand le potentiel de corrosion devient instable),
lorsque I’alliage est dans un état actif, la boucle capacitive BF est remplacée par une boucle

inductive, comme observé sur la Figure 111.18.b.
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Conformément aux observations qualitatives précédentes, les données de spectroscopie d’impédance
électrochimique ont pu étre correctement modélisées avec les circuits électroniques équivalents représentés
sur la Figure 111.19.a pour les échantillons dans des conditions de coeur (et dans un état passif) et sur la
Figure 111.19.b pour les échantillons dans des conditions de peau.

Concernant les échantillons polis et présentant une transition passif / actif, il est difficile de pouvoir
modéliser correctement les données de spectroscopie d’impédance électrochimique dés lors que la transition
a I’état actif s’est produite, du fait d’un potentiel de corrosion E.,, extrémement instable occasionné par ce
phénomene. Cependant, le circuit équivalent ayant donné les résultats les plus satisfaisants dans ce cas est

celui représenté sur la Figure 111.19.b.

Chr Q Cie

Q | qﬂ Rye
CBF ReI

R Q _®M- Rar

Ler
)

HF

1
RBF Ler2 Rera

(@) (b
Figure 111.19 : circuits électroniques équivalents utilisés pour modéliser les données d’impédance, (a)
échantillons polis, (b) échantillons non polis.

40000 AZ91D Coeur
AZ91D Peau
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30000 AMS50 Peau
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= Figure 111.20 : évolution de la valeur de la
é 20000 résistance de transfert de charge R; (Q.cm?),
E:/“ en fonction de la durée d’immersion, dans
I’eau ASTM D1384-87, pour les alliages
10000 coulés sous pression.
0
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Durée d'immersion (h)

La modélisation des données d’impédance électrochimique a permis de déterminer précisément la
résistance de transfert de charge R; (ou Ryg), le paramétre principal permettant de déterminer la vitesse de
corrosion des alliages (Figure 111.20).

Dans des conditions de cceur et pour les trois alliages coulés sous pression, la résistance de transfert
de charge augmente avec le temps d’immersion, traduisant une diminution de la vitesse de dissolution. Les
deux nuances concentrées en aluminium (AZ91D et AT10.2) sont caractérisées par des résistances a la
corrosion trés proches, puisque leurs valeurs de R; respectives sont assez semblables. De plus, ces alliages
semblent légérement plus résistants que I’AM50, car présentant des valeurs de R; un peu plus élevées.

Dans des conditions de peau, les valeurs de R; évoluent peu durant 40 heures d’immersion et sont

trés inférieures a celles enregistrées pour les alliages dans des conditions de cceur. Cependant, dans ces
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conditions de surface, I’alliage pauvre en aluminium (AM50) est deux fois plus résistant a la corrosion que

I’AZ91D, car présentant des valeurs de R, deux fois plus élevées.

L’évolution de la valeur de la capacité associée a la boucle HF, en fonction du temps d’immersion
dans I’eau ASTM D1384-87, est représentée sur la Figure 111.21. Pour chaque alliage, Cr est attribuée a la
capacité de double couche Cgy. Dans des conditions de cceur et pour I’AM50 dans des conditions de peau, les
valeurs de Cy¢ se stabilisent autour de 10 puF.cm™, ce qui reste faible par rapport aux valeurs de capacité de
double couche Cq généralement obtenues pour un métal nu (de I’ordre de 50 uF.cm™) : au regard des faibles
valeurs de Cyr enregistrées, nous pouvons penser que le film d’oxydes / hydroxydes formé est plus ou moins
protecteur. L’influence predominante de I’effet du film de produits de corrosion formé sur la surface par

rapport au processus de transfert de charge'®

peut également expliquer les faibles valeurs de Cye
enregistrées.

En revanche, pour I’AZ91D dans des conditions de peau, les valeurs de Cyr relevées augmentent tres
fortement au cours de I’immersion dans I’eau ASTM, jusqu’a atteindre 50 & 60 uF.cm™. Dans ce dernier cas,
le processus de transfert de charge est prédominant, et I’AZ91D dans ces conditions de surface ne présente

pratiquement aucune couche passive.
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‘*g Figure 111.21 : évolution de la valeur de la capacité
3 304 associée a la boucle capacitive HF (en uF.cm?) en
2 fonction de la durée d’immersion, dans I’eau
U 20- ASTM D1384-87, pour les alliages coulés sous

E % ; pression.
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Afin de caractériser électrochimiquement les couches passives en fonction du potentiel anodigque ou
cathodique appliqué, les spectres d’impédance ont également été enregistrés pour I’alliage AZ91D dans des
conditions de ceceur et sous diverses polarisations. Aprés avoir été immergés durant trois heures au potentiel
de corrosion dans I’eau ASTM D1387-84, les échantillons sont soumis a toute une série de mesures de SIE
entre -200 et +200 mV/E. Avant chague mesure a un potentiel donné, I’échantillon est maintenu pendant
une heure a ce méme potentiel, puis la mesure de SIE est réalisée. Les diagrammes de Nyquist obtenus a
partir des données d’impédance électrochimique présentent des formes différentes suivant le potentiel de

polarisation appliqué.

Pour des potentiels anodiques par rapport au potentiel de corrosion, deux comportements peuvent

étre distingués en fonction du potentiel appliqué :
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sur le palier de passivation (entre 0 et +75 mV/E.r), les graphes de Nyquist présentent deux boucles
capacitives et les données d’impédance peuvent étre modélisées par le circuit équivalent
R(Q(R(QR))) (Figure 111.19.a). Le comportement des alliages est passif dans ce domaine de
surtensions anodiques par rapport au potentiel de corrosion. Par contre, une décroissance de la taille
de la boucle capacitive HF est observée avec I’élévation du potentiel anodique imposé. Par
conséquent, la dissolution métallique est de plus en plus importante avec I’augmentation de la
polarisation anodique imposée,

dans des conditions de pigdration (a partir de 100 mV/E.y), les graphes de Nyquist présentent une
boucle HF capacitive et une boucle BF inductive. Dans ce cas, les données d’impédance peuvent étre
modélisées avec le circuit équivalent R(Q(R(LR)(LR))) (Figure 111.19.b). De plus, la taille de la

boucle anodique continue a décroitre avec I’augmentation du potentiel anodique imposé.

Pour des potentiels cathodiques par rapport au potentiel de corrosion, deux comportements peuvent

étre différenciés en fonction du potentiel appliqué :

pour des potentiels cathodiques imposés compris entre -25 et -150 mV/E.y, une seule et unique
boucle capacitive est observée. La taille de cette boucle capacitive diminue lorsque le potentiel
appliqué est plus cathodique par rapport au potentiel de corrosion. Les données d’impédance
correspondantes peuvent étre modélisées par le circuit équivalent R(QR),

pour E = -200 mV/E., le graphe de Nyquist présente une boucle HF capacitive et une boucle BF
inductive a une seule constante de temps. Les données d’impédance correspondantes peuvent étre

alors modélisées par le circuit équivalent R(Q(R(LR))).

Tableau 111.16 : évolution des paramétres i, Ry et Ryr.i déterminés pour différentes surtensions cathodiques ou
anodiques a partir des circuits équivalents mentionnés, pour I’alliage AZ91D coulé sous pression (MRI).

E (MV/Egorr) i (MWA.cm?) Rur (Q.cm?) Rue.i (MV) Circuit Equivalent
-200 81,3 961 78,1 R(QR(LR))
-150 -17,0 4660 -79,2 R(QR)
-100 -8,4 9858 -82,8 R(QR)

-50 -3,5 13440 -47,0 R(QR)
-25 -2,5 20160 -50,4 R(QR)

0 0 23710 0 R(Q(R(QR)))
+25 1,0 18520 18,5 R(Q(R(QR)))
+50 18 17360 31,2 R(Q(R(QR)))
+75 2,5 14580 36,5 R(Q(R(QR)))
+100 38,7 4212 163,0 R(QR(LR)(LR))
+150 59,0 2965 174,9 R(QR(LR)(LR))
+200 79,3 2477 196,4 R(QR(LR)(LR))
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Le Tableau I11.16 présente, pour chaque polarisation cathodigque ou anodique appliquée sur I’AZ91D,
la valeur de la résistance HF déterminée au moyen du circuit électronique mentionné, ainsi que celle de la
densité de courant correspondante. Pour chaque polarisation, la valeur du produit Rye.i (en mV) est calculée,
dans le but de tracer une courbe intensité-potentiel pour I’AZ91D qui ne tient compte que du seul processus

de transfert de charge.

En effet, dans le cas ou seuls les transferts de charges électroniques interviennent dans la cinétique
des réactions, la résistance de polarisation R, s’identifie a la résistance de transfert de charge R;. La relation
de Stern et Geary entre la résistance de polarisation et le courant de corrosion se justifie donc rigoureusement
puisqu’elle repose sur les lois de Tafel. Cependant, lorsque R, # R;, I’estimation de R, est suspecte. A la
relation de Stern et Geary, il est alors préférable de substituer une relation de méme nature, mais plus
génerale, portant uniquement sur les paramétres de transfert qui, eux seuls, obéissent aux relations

exponentielles de type Tafel®*:

R, = (Eqlll.1)

O
o Rt,ala Rt,clc

Dans cette nouvelle forme généralisée de la relation de Stern, applicable a I’'impédance de transfert de

charge, les pentes de Tafel sont remplacées par les termes d’impédance, véritables exposants des lois
exponentielles : les limites des produits (résistance de transfert R x courant 1) qui sont extraites des mesures
d’impédance sur les branches anodique et cathodique, de part et d’autre du potentiel de corrosion Ego
D’aprés M. Keddam, la validité de la nouvelle forme généralisée de Stern est considérablement étendue
lorsqu’on prend en compte les véritables paramétres de transfert de charge R; fournis par les mesures
d’impédance. Ainsi, les difficultés dues a la nécessité de connaitre B, et B, pour appliquer la relation de Stern
et Geary disparaissent. De plus, d’un point de vue expérimental, R; est plus facilement accessible que R,,
dont la mesure exige souvent, a cause de la lenteur des processus électrochimiques mis en jeu en corrosion,
de travailler a des fréquences subacoustiques. Ces fréquences étant de I’ordre du millihertz, il est d’ailleurs

douteux qu’un appareil puisse réellement évaluer Ry,

La Figure 111.22 montre I’évolution du produit Ryr.i en fonction de la surtension anodique ou
cathodique imposée. Le produit Ryr.i augmente plus rapidement pour I’application d’une surtension
anodique plutdt que cathodique. Pour des densités de polarisation anodiques, on note une cassure se
produisant entre +75 et +100 mV/E,, associée au passage de I’état passif a I’état actif et corroborée par le
changement de la boucle BF (basses fréquences) d’une forme capacitive a inductive. De plus, il est important
de noter que c’est aussi aux alentours de +100 mV/E,, que se produit la rupture du plateau de passivité sur
les courbes de polarisation anodiques (cf. Figure 111.17). En revanche, pour des densités de polarisation

cathodiques, le produit Ryr.i semble atteindre un état stationnaire pour I’application de surtensions
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cathodiques inférieures ou égales a -100 mV/E.;. Dans ce cas, H,O joue le réle de réducteur et la présence

du plateau est liée a la nécessité d’évacuer H, qui s’est formé.

200~

Figure 111.22 : évolution de la valeur absolue
du produit Ryg.i en fonction de la surtension
anodique ou cathodique appliquée sur
I’échantillon. Mesures réalisées sur I’AZ91D
coulé par gravité et dans des conditions de
ceeur (poli), apres 3 heures d’immersion dans
I’eau ASTM D1384-87 au potentiel de
corrosion, puis 1 heure au potentiel
(anodique ou cathodique) considéré.

0O
\YJ

-200 -100 0 100 200
E-E__ (mV)

corr

I11.2.1.a.3. Chronoampérométrie

Afin de simuler des conditions d’oxydation des alliages (lors de couplages galvaniques par exemple),
la stabilité de I’état passif a été évaluee par I’enregistrement des courbes chronoampérométriques a +0,1 et
+0,2 V/En, aprés trois heures d’immersion au potentiel de corrosion dans I’eau ASTM D1384-87 (Figure
111.23 et Figure 111.24 respectivement).

D’apres les courbes intensité-potentiel enregistrées a +0,1 V/Er, les échantillons dans des
conditions de cceur montrent des densités de courant nettement plus faibles que les échantillons dans des
conditions de peau, si I’on excepte la nuance AT10.2 qui résiste un peu moins bien a une oxydation
prolongée. Enfin, pour un échantillon d’AZ91D dans des conditions de ceeur et passé dans un état actif avant
la mesure de chronoampérométrie, la valeur de la densité de courant mesurée est environ dix fois plus élevée
que pour un échantillon ne présentant pas ce phénomene.

A +0,2 V/E, tous les alliages présentent des densités de courant élevées comprises entre 100 et 200
pA.cm™ : ils sont clairement oxydés. Cependant, on peut noter que les alliages dans des conditions de cceur
semblent résister un peu mieux a ce test, par rapport aux alliages dans des conditions de peau ou dans des

conditions de cceur et passés dans un état actif avant la mesure de chronoampérométrie.

—e— AZ91D Coeur (passif)
250~ —o0— AZ91D Peau
—=— AZ91D Coeur (actif)
200 —2— AMS0 Peau
—w— AT10.2 Coeur Fi 1123 b
. WMQW’O/“OWWWWW - lgyre .2 . courpes
g 1507 chronoampérométriques obtenues pour
i 1 I’application d’une surtension de + 0,1V/E .,
2 100/ apreés 3 heures d’immersion au potentiel de
- | WW%WW%‘M o corrosion dans I’eau ASTM D1384-87, pour les
504 M,M.*’“NW alliages coulés sous pression.
ﬁ M/
O = T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000

Durée d'exposition (s)
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500 AZ91D Coeur (passif)
AZ91D Peau
AZ91D Coeur (actif)
400 AM50 Coeur
AM50 Peau .
300 AT10.2 Cosur Figure 111.24 : courbes
chronoampérométriques obtenues pour

I’application d’une surtension de + 0,2V/E oy,
200 aprés 3 heures d’immersion au potentiel de
corrosion dans I’eau ASTM D1384-87, pour les
alliages coulés sous pression.

100
+200mV/E

corr

0 1000 2000 3000 4000
Durée d'exposition (s)

La Figure I11.25 est représentative des observations réalisées au microscope électronique a balayage,
aprés I’application d’une surtension de +0,2 V/E.,: pendant une heure dans I’eau ASTM. Nous pouvons
observer que, dans de telles conditions, la phase o est oxydée puis dissoute en priorité, I’avancement de la

corrosion étant stoppé par la phase B qui joue le rdle de barriére protectrice aux joints de grains.

Figure 111.25 :
observations MEB
obtenues pour I’AZ91D
coulé sous pression, apres
I’application d’une
surtension de + 0,2V/E o,
pendant une heure, dans
I’'eau ASTM D1384-87.

111.2.1.b. Milieu NaCl 5% massique

Des mesures électrochimiques ont également été réalisées sur les alliages AZ91D et AM50 coulés
sous pression et immergés dans NaCl 5% massique, électrolyte bien plus corrosif que I’eau ASTM. Dans ce

milieu, les mesures ont été réalisées sur des échantillons polis uniqguement (conditions de cceur).

111.2.1.b.1. Comportement électrochimique général

L’évolution du potentiel de corrosion Eg durant les trois premiéres heures d’immersion en milieu
NaCl 5% massique est représentée sur la Figure 111.26. Dans cet électrolyte, tout comme dans I’eau ASTM

D1387-84, I’AZ91D est I’alliage qui présente le potentiel de corrosion le plus noble, ce qui est probablement

lié & sa plus forte teneur en aluminium globale.
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Q ] Figure 111.26 : suivi du potentiel de corrosion
S -1.64 (en V/ECS) dans NaCl 5% massique, pour les
e ] alliages coulés sous pression et dans des
wr ] conditions de cceur, durant les trois premiéres

1.7+ —e— AZ91D heures d’immersion.
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Les courbes de polarisation anodiques ne seront pas analysées en détail. Nous pouvons cependant
signaler qu’elles ne présentent pas de palier de passivation et que les valeurs de densités de courant mesurées
en fin d’expérience sont bien plus importantes que dans I’eau ASTM D1384-87 (pratiquement de I’ordre de
100 mA.cm™ dans NaCl a 5% massique contre 10 mA.cm™ pour I’eau ASTM). Ces observations permettent
donc de confirmer la plus forte corrosivité de NaCl 5%, comparée a celle de I’eau ASTM D1384-87. De

plus, dans ces conditions, les alliages sont dans un état actif sur tout le domaine de polarisation anodique.

111.2.1.b.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique

L’allure générale des graphes de Nyquist, pour les alliages immergés dans NaCl 5% massique, met
en évidence une boucle HF capacitive et une boucle BF inductive (cf. Figure 111.27). Il est difficile de
pouvoir modéliser correctement les données de spectroscopie d’impédance électrochimique du fait de
mesures « bruitées », en raison du potentiel de corrosion Eg,, extrémement instable. Cependant, le circuit
équivalent ayant donné les résultats les plus satisfaisants est celui représenté sur la Figure 111.19.b. Nous
pouvons signaler que les valeurs de la résistance de transfert de charge R; diminuent rapidement en début
d’immersion et sont environ dix fois moins importantes qu’en milieu eau ASTM D1384-87, pour des alliages
dans les mémes conditions de surface. L’AZ91D semble également un peu plus résistant que I’AM50 dans ce

milieu trés corrosif.

3000 -
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20004
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&.10004 % %4 r e d’heures d’immersion dans NaCl 5% massique pour
£ o’ A les alliages de magnésium coulés sous pression et
N ﬁ ° dans des conditions de cceur.
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[11.2.1.b.3. Chronoampérométrie

La Figure 111.28 montre les courbes chronoampérométriques enregistrées a +0,1 et +0,2 V/Eorr, aprées
trois heures d’immersion dans NaCl 5% massique. Pour chaque potentiel imposé, I’AZ91D est I’alliage qui
présente la densité de courant la plus basse. On peut noter ici aussi la forte corrosivité de I’électrolyte utilisé,
en comparaison avec I’eau ASTM D1384-87, puisque les densités de courant mesurées dans NaCl 5%
massique sont une centaine de fois plus élevées pour un potentiel de +100 mV/E,y, €t une cinquantaine de

fois plus importantes pour un potentiel de +200 mV/Ecr.

10+
8 -
« Figure 111.28 : courbes
§ 61 chronoampérométriques obtenues pour
< I’application d’un surpotentiel de + 0,1 ou +
§/ 4- 0,2 VIE, apres 3 heures d’immersion au
AZ91D (+100 MVIE_) potentiel de corrosion dans une solution de
5] AZ91D (+200 mV/EZ::) NaCl 5%_massique, pour les gl!iages coulés
—a— AMS0 (+100 mV/E,, ) sous pression et dans des conditions de cceur.
—a— AMS0 (+200 mV/E, )
o& T T T T T T i !
0 1000 2000 3000 4000

Durée d'exposition (s)

111.2.1.c. Bilan

En résumé, le comportement électrochimique en milieu corrosif neutre des alliages de type Mg-Al
coulés sous pression dépend a la fois de la teneur globale en aluminium de I’alliage et de sa microstructure.

Trois comportements électrochimiques différents ont été observés.

Le premier comportement électrochimique observé est caractéristique d’un comportement passif.

Dans ce cas, nous pouvons systématiquement noter :
- un potentiel de corrosion globalement stable et généralement assez faible,
des mesures de SIE qui mettent en évidence deux phénomenes capacitifs distincts : le transfert de
charge et un phénomeéne de diffusion,
- un plateau de passivation sur la courbe de polarisation anodique.
Ce comportement passif peut étre illustré par la Figure 111.29 (exemple de I’AZ91D dans des conditions de

ceeur). Le comportement passif est observé pour tous les alliages dans les conditions de cceur immergés

dans I’eau ASTM D1384-87.
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Le second comportement électrochimique observé est caractéristique d’un comportement actif. I

est systématiquement caractérisé par:

- un potentiel de corrosion instable et souvent élevé,

- des mesures de SIE mettant en évidence un phénomene inductif marqué pour les basses fréquences,

- une absence de plateau de passivation sur la courbe de polarisation anodique.
Le comportement actif est induit par un phénomene de piqdration (observé par ailleurs en métallographie). Il
est illustré par la Figure 111.30 (exemple de I’AZ91D dans des conditions de peau). Ce comportement actif
est systématiquement observé pour les alliages dans les conditions de peau, c’est a dire « bruts de
coulée ». A noter que, dans un électrolyte trés corrosif de type NaCl, tous les alliages montrent un

comportement de type actif, et ce quel que soit leur état de surface initial.

Le troisieme comportement électrochimique observé est qualifié de comportement instable. En
effet, dans des conditions de cceur, les alliages de magnésium enrichis en aluminium peuvent passer d’un
état passif a un état actif. La Figure 111.31 met en évidence ce phénoméne pour I’alliage AZ91D. La
transition de I’état passif a I’état actif se traduit par :

- une brusque chute sur une trentaine de mV pour le potentiel de corrosion, suivi par une importante

instabilité de ce potentiel au-dela de ce point,
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- la disparition de la seconde boucle capacitive et I’apparition d’une boucle inductive a basses
fréquences lors des mesures de SIE. Ce changement de comportement s’accompagne par la
diminution de la résistance au transfert de charge R;,

- ladisparition du plateau de passivation lors de la polarisation anodique finale.

Le passage de I’état passif a I’état actif est attribué a un phénomene de piqdration devenant prédominant a
I’interface. Ce phénoméne de transition état passif / état actif est observé pour les alliages concentrés en
aluminium testés dans des conditions de coeur : on peut estimer qu’il se produit dans 40% des cas pour
I’alliage AZ91D et dans 80% des cas pour I’alliage AT10.2, au cours des quarante premiéres heures
d’immersion. En revanche, il n’a jamais été observé pour I’alliage AM50 (moins riche en aluminium) dans

les mémes conditions.

Les données concernant I’AMS50 et I’ AT10.2 coulés sous pression sont répertoriées en Annexe 2.

111.2.2. Alliages coulés par gravite : influence des conditions d’élaboration

Comme nous I’avons vu précédemment, les conditions d’élaboration sont a I’origine de
microstructures différentes pour les alliages de magnésium. La nuance AZ91E a été coulée par gravité selon
trois procédés d’élaboration différents :

- AZ91E coulé dans un moule métallique chaud par SV (Finlande),

- AZ91E coulé dans un moule en sable froid par Stone Foundries (Grande Bretagne),

- AZ91E coulé dans une coquille céramique chaude par VTT (Finlande).
Afin d’atteindre les propriétés mécaniques souhaitées, tous les alliages ont subi un traitement thermique de
type T6.

Les propriétés électrochimiques de ces alliages coulés par gravité ont été comparées a celles de
I’AZ91D coulé sous pression (voir chapitre I11.2.1.a), et ce aussi bien dans des conditions de cceur (polis) ou

des conditions de peau (non polis).

111.2.2.a. Alliages dans des conditions de cceur (polis)

111.2.2.a.1. Comportement électrochimique global

Dans des conditions de cceur, la Figure 111.32 montre que les potentiels de corrosion des AZ91E
coulés par gravité sont stables et surtout faibles (inférieurs a -1.5V) par rapport a celui de I’AZ91D coulé
sous pression. L’explication de cette différence de potentiel provient certainement de la plus forte proportion

de phase B présente dans le dernier alliage.
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o0
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L’évolution de la valeur de la résistance de polarisation R, en fonction du temps d’immersion montre
que les AZ91E coulés par gravité dans un moule métallique ou une coquille céramique sont légerement plus
résistants que I’AZ91D coulé sous pression (Figure 111.33). 1l reste toutefois trés difficile d’effectuer un
classement de ces alliages.

Cependant, il convient de signaler la chute de la valeur de la résistance de polarisation enregistrée
pour I’AZ91E coulé par gravité dans un moule en sable, a partir d’une dizaine d’heures d’immersion. Ce
phénomeéne s’accompagne, pour ce dernier alliage seulement, de mesures trés bruitées qui semblent étre la

conséquence d’un phénomeéne de piqgdration.
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40000+
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g30000'_ Figure 111.33 : évolution de la valeur de la
o 1 résistance de polarisation R, en fonction de la
20000 durée d’immersion, dans I’eau ASTM D1384-
] —e— sous pression 87, pour les alliages de type AZ91 polis.
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Les courbes potentiodynamiques obtenues dans le domaine anodique, pour les différents alliages
AZ91 dans des conditions de cceur et aprés 24 heures d’immersion dans I’eau ASTM D1384-87, sont
représentées sur la Figure I11.34. Tous les alliages AZ91E coulés par gravité présentent, de fagon générale,
des domaines de passivation (s’étendant sur 100 a 300 mV environ) plus étendus que celui de I’AZ91D coulé
sous pression. Cependant, les densités de courant de passivation déterminées pour les alliages coulés par
gravité sont plus élevées que celle relevée pour I’AZ91D coulé sous pression. Les couches passives formées
sur les alliages coulés par gravité peuvent donc étre qualifiées de moins protectrices si I’on considere les
densités de courant de passivation, méme si elles se révélent plus stables sur une plus grande plage de
potentiel.

Dans le domaine de piqgdration a haut potentiel, les alliages peuvent étre classés en deux groupes :

I’AZ91D coulé sous pression et I’AZ91E coulé par gravité dans une coquille céramique montrent des
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densités de courant plus élevées, de I’ordre de 1 4 2 mA.cm, contre 0,2 mA.cm pour les AZ91E coulés par
gravité dans des moules en sable ou métallique.
En ce qui concerne les densités de courant de corrosion (Tableau 111.17), elles sont toutes inférieures

a2 pA.cm’, mais sont légérement plus élevées pour les AZ91E coulés par gravité dans un moule en sable ou

métallique.
10°
~10
= . . ,
; 10° Figure 111.34 : courbes potentiodynamiques
= —e— s0Us pression anodiques obtenues apres 24 heures

d’immersion dans I’eau ASTM D1384-87,

—o— moule métallique

10 . .
—a— moule sable pour les alliages de type AZ91 polis.
107 —v— coquille céramique
10-8 T T T T T T T T T . 1
-1.6 -14 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6

E (V/ECS)

Tableau 111.17 : densités de courant de corrosion déterminées a partir des courbes de polarisation anodiques
pour les alliages de type AZ91 dans des conditions de cceur.

AZ91D coulé sous AZ91E coulé moule | AZ91E coulé moule AZ91E coulé
pression métallique sable coquille céramique
leorr (MA.CM2) 1,03 1,41 1,40 0,97

111.2.2.a.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique

Le comportement passif des alliages coulés par gravité dans des conditions de cceur est confirmé par
les mesures d’impédance électrochimique qui mettent en évidence des graphes de Nyquist présentant deux
boucles capacitives, respectivement a hautes (HF) et basses (BF) fréquences (cf. Figure 111.35). Les données
de spectroscopie d’impédance électrochimique ont donc pu étre correctement modélisées avec le circuit
électronique équivalent R(Q(R(QR))) représenté sur la Figure 111.19.a et précédemment utiliseé pour les

alliages coulés sous pression dans les mémes conditions de surface.

o moule métallique
350004 a moule sable
v coquille céramique
«— 20000 Figure 111.35 : représentation de Nyquist pour les
g oY v données de SIE obtenues suite a une vingtaine d’heures
© a6 D‘DEVAV v d’immersion dans I’eau ASTM D1384-87 pour les
e O Yoo Ao alliages de magnésium coulés par gravité.
N 5000+
T T T T T T T T !
15000 30000 45000
Z. (Q.cm’
-10000- re { )

Pour tous les alliages AZ91 dans des conditions de cceur, la résistance de transfert de charge R; (Ryr)

est du méme ordre de grandeur et augmente Iégérement avec le temps d’immersion (Figure 111.36) : il est
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donc difficile d’établir un classement entre tous les alliages, méme si I’AZ91E coulé dans une coquille en
céramigue semble Iégérement plus résistant par rapport aux autres alliages. De méme, les valeurs de capacité
de double couche (Cyf) enregistrées mettent en évidence la formation d’une couche protectrice d’oxydes /
hydroxydes a I’interface, durant I’exposition dans I’eau ASTM D1384-87 (Figure 111.37). Cette derniére est

plus ou moins protectrice, au regard des faibles valeurs de Cye enregistrées.

60000~ .
i —@— S0us pression
—o— moule métallique
—a—moule sable
1 —s— coquille céramique
—~40000 -
€ ] Figure 111.36 : évolution de la valeur de la
e résistance de transfert de charge R; (Q.cm?),
E:i ] en fonction de la durée d’immersion, dans
200004 I’eau ASTM D1384-87, pour les alliages de
] type AZ91 polis.
O T T T T T T T T
0 10 20 30 40
Durée d'immersion (h)
121
~10-
i= Figure 111.37 : évolution de la valeur de la
& capacité associée a la boucle capacitive HF
3‘1 (en pF.cm™) en fonction de la durée
g g — e sous pression d’immersion, dans I’eau ASTM D1384-87,
—o— moule métallique pour les alliages de type AZ91 polis.
—a—moule sable
—— coquille céramique
6 T T T T T T T T
0 10 20 30 40

Durée d'immersion (h)

111.2.2.a.3. Chronoampérométrie

La Figure 111.38 et la Figure 111.39 montrent, respectivement, les courbes chronoampérométriques
enregistrées a +0,1 et +0,2 V/E,,, aprés trois heures d’immersion dans I’eau ASTM D1384-87, pour les
quatre alliages de type AZ91 dans des conditions de cceur.

A +0,1 V/Er, les densités de courant mesurées restent dans le méme ordre de grandeur. Cependant,
on peut noter que I’AZ91E coulé dans un moule en sable présente des mesures d’intensités légérement
supérieures et trés bruitées par rapport aux autres alliages, caractérisés par des intensités de courant
relativement stables.

A +0,2 V/E,, cette différence de densité de courant mesurée est trés marquée selon les échantillons.
Dans ces conditions, les AZ91E coulés dans une coquille céramique ou un moule métallique présentent une
bien meilleure tenue par rapport a cette polarisation appliquée.
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201 o Sous pression
—o— moule métallique
—a—moule sable

159 o coquille céramique

Figure 111.38 : courbes
chronoampérométriques obtenues pour
I’application d’un surpotentiel de + 0,1V/E,
apres 3 heures d’immersion au potentiel de
corrosion dans I’eau ASTM D1384-87, pour les

5 alliages de type AZ91 polis.

0- T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000
Durée d'exposition (s)
250
200
150+ Figure 111.39 : courbes
W’; o s0Us pression chronoampérométriques obtenues pour
3] —o— moule métallique I’application d’un §urpotentiel de + 0,2\_//Ecom
3 100+ —a— moule sable aprés 3 heures d’immersion au potentiel de
— —v— coquille céramique corrosion dans I’eau ASTM D1384-87, pour les
50 alliages de type AZ91 polis.
0

0 1000 2000 3000 4000
Durée d'exposition (s)

111.2.2.b. Alliages dans des conditions de peau (non polis)

111.2.2.b.1. Comportement électrochimique global

Dans des conditions de peau, tous les alliages coulés par gravité présentent des potentiels de

corrosion élevés (supérieurs a -1.4 V), et souvent trés instables comme le montre la Figure 111.40.

-1.34
'g -1.4-
i Figure 111.40 : suivi du potentiel de corrosion
\>1 —e— 50Us pression (en V/ECS) dans I’eau ASTM D1384-87, pour
Lué 15 —o— moule métallique les alliages de type AZ91 non polis, durant les
' —4—moule sable trois premiéres heures d’immersion.
] —v— coquille céramique
-1.6 T T T T T T T T T T T T 1
0 3000 6000 9000 12000

Durée d'immersion (s)

Les potentiels de corrosion des alliages coulés par gravité dans des conditions de peau sont plus
anodiques que ceux enregistrés pour les mémes alliages dans des conditions de cceur. lls s’accompagnent

également de valeurs de résistance de polarisation plus faibles par rapport a celles obtenues pour les alliages
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testés a cceur (Figure 111.41). Cependant, il convient de noter que I’AZ91E coulé par gravité dans une
coquille céramique montre une tenue a la corrosion supérieure a celles des autres alliages. Elle est méme

excellente durant les neuf premiéres heures d’immersion, avant de subir une forte diminution.

250007 —®— sous pression
—o— moule métallique
20000 - —a— moule sable
—v— coquille céramique
Ng 15000+ Figure 111.41 : évolution de la valeur de la
c ] résistance de polarisation R, en fonction de la
;:110000' durée d’immersion, dans I’eau ASTM D1384-
1 87, pour les alliages de type AZ91 non polis.
5000
0 AL L R L B L R B AL L R L R R |
0 5 10 15 20 25

Durée d'immersion (h)

Les courbes potentiodynamiques obtenues dans le domaine anodique, aprés 24 heures d’immersion
dans I’eau ASTM D1384-87 pour les différents alliages dans des conditions de peau, sont représentées sur la
Figure 111.42. Dans ces conditions, tous les alliages sont dans un état actif et ne présentent aucun plateau de
passivation. Cependant, la densité de courant de dissolution & haut potentiel est un peu moins élevée pour
I’alliage AZ91E coulé dans une coquille céramique, comparativement aux autres alliages : cet alliage semble
donc un peu plus résistant. Ce résultat est confirmé par les densités de courant de corrosion déterminées suite
a I’extrapolation linéaire des courbes de polarisation anodiques (cf. Tableau 111.18). Il convient de noter que
I’AZ91E coulé par gravitt dans un moule en sable présente une tenue a la corrosion moindre

comparativement aux autres alliages.

10

10*
“E Figure 111.42 : courbes potentiodynamiques
i 10° anodiques obtenues apres 24 heures
= —e— sous pression d’immersion dans I’eau ASTM D1384-87,
= —o— moule métallique pour les alliages coulés de type AZ91 non polis.

10° —a— moule sable

—v— coquille céramique
10-7 T g T g T g T g T g 1
-15 -1.3 -11 -0.9 -0.7 -0.5

E (V/ECS)

Tableau 111.18 : densités de courant de corrosion déterminées a partir des courbes de polarisation anodiques
pour les alliages de type AZ91 dans des conditions de peau.

AZ91D coulé sous AZ91E coulé moule AZ91E coulé moule | AZ91E coulé coquille
pression métal sable céramique
leorr (LA.CM) 43,01 52,32 79,95 8,26

111.2.2.b.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique
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Les mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique confirment le comportement actif des
alliages de type AZ91E coulés par gravité et dans des conditions de peau. En effet comme pour I’AZ91D
coulé sous pression, une boucle inductive est observée a basses fréquences (Figure 111.43.a). Les spectres

d’impédance ont pu étre correctement modélisés avec le circuit équivalent représenté sur la Figure 111.43.b.

4000 moule métallique
moule sable
3000 coquille céramique
2000
«— Q CHF
§ 1000 R
; M—AM—
£ 0
N
' 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
- 2,
1000 z.. (@.cm) _©M_
-2000 I—BF RBF
@ (b)

Figure 111.43 : (a) représentation de Nyquist pour les données de SIE obtenues suite a une vingtaine d’heures
d’immersion dans I’eau ASTM D1384-87 pour les alliages de magnésium coulés par gravité et dans des
conditions de peau (non polis). (b) circuit électronique équivalent utilisé pour modéliser les données
d’impédance pour les alliages de type AZ91E coulés par gravité et dans des conditions de peau.

Les valeurs de R; (Ryr) extraites de la simulation des données d’impédances électrochimiques
confirment le caractére actif des alliages AZ91 dans des conditions de peau (Figure 111.44). En effet, ces
valeurs de R; sont un ordre de grandeur plus faibles par rapport aux alliages dans des conditions de cceur. A

noter que I’alliage coulé par gravité dans un moule en sable montre un comportement particulierement

mauvais.
6000 Sous pression
moule métallique
moule sable
coquille céramique
4000
N?_:‘ Figure 111.44 : évolution de la valeur de la
o résistance de transfert de charge R, (Q.cm?), en
9% fonction de la durée d’immersion, dans I’eau
& 2000 ASTM D1384-87, pour les alliages de type AZ91
non polis.
0
0 10 20 30 40

Durée d'immersion (h)

La Figure 111.45 représente I’évolution de la valeur de la capacité associée a la boucle capacitive HF
en fonction du temps d’immersion dans I’eau ASTM D1384-87. Les valeurs mesurées, de I’ordre de
plusieurs dizaines de pF.cm™, sont caractéristiques de la capacité de double couche d’un métal & nu. On
observe une augmentation de cette capacité avec le temps, ce qui est probablement lié a I’augmentation de la
surface spécifique engendrée par une forte pigQration de la surface. Ce phénoméne est particuliérement
marqué pour I’AZ91E coulé par gravité dans un moule en sable, la valeur de Cyr atteignant pres de 300

HF.cm™ en fin d’expérience. Ceci est aussi lié & la forte rugosité observée pour cet alliage dans des
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conditions de peau, ce qui a pour conséquence d’augmenter de fagcon importante la surface métallique réelle

en contact avec I’électrolyte.

3001

~200-
€ —e—sous pression Figure 111.45 : évolution de la valeur de la capacité
& —o— moule métallique associée a la boucle capacitive HF (en uF.cm™) en
2 . m°“'_‘ilsab,'e _ fonction de la durée d’immersion, dans I’eau
1004 coquifle ceramique ASTM D1384-87, pour les alliages de type AZ91

] non polis.

0 T T T T - T . . ,
0 10 20 30 40

Durée d'immersion (h)

111.2.2.b.3. Chronoampérométrie

La Figure 111.46 et la Figure 111.47 montrent, respectivement, les courbes chronoampérométriques
enregistrées a +0,1 et +0,2 V/E,, apres trois heures d’immersion dans I’eau ASTM D1384-87, pour les
quatre alliages de type AZ91 dans des conditions de peau.

A +0,1 VIE.y, les densités de courant mesurées sont du méme ordre de grandeur pour les AZ91E
coulés de facon gravitaire dans un moule métallique ou en sable. Cependant, on peut noter que I’AZ91E
coulé dans une coquille céramique présente des mesures de densité de courant légérement inférieures aux
deux alliages précédents, d’ou une meilleure tenue a la corrosion dans ces conditions. En revanche, I’AZ91D
coulé sous pression et dans des conditions de peau présente un trés mauvais comportement par rapport a tous
les autres alliages. Enfin, si nous comparons ces résultats avec les densités de courant mesurées pour les
alliages de type AZ91 dans des conditions de cceur (cf. Figure 111.38), a ce surpotentiel de +0,1 V/E,y, NOUS
notons que les valeurs mesurées sont toutes plus élevées dans des conditions de peau.

A +0,2 V/E, cette différence de densité de courant mesurée entre les différents types d’alliages est
bien moins marquée qu’a +0,1 V/Eor, méme si I’AZ91D coulé sous pression montre des valeurs de densité
de courant légérement supérieures a celle des AZ91E coulés par gravité, ainsi qu’une trés forte augmentation

en tout début de polarisation, avant stabilisation aux alentours de 200 pA.cm™.

2007 4100mv/E,,

1507 —e— 50US pression
< — o moule métallique Figure 111.46 : courbes chronoampérométriques
8 100+ 4 moulesable obtenues pour I’application d’un surpotentiel de
< v coquille ceramique + 0,1V/Egorr, aprés 3 heures d’immersion au

potentiel de corrosion dans I’eau ASTM D1384-
87, pour les alliages de type AZ91 non polis.

0 1000 2000 3000 4000
Durée d'exposition (s)
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400~
—— S0US pression

—o— moule métallique
—a— moule sable
—v— coquille céramique

300

Figure 111.47 : courbes chronoampérométriques
200 obtenues pour I’application d’un surpotentiel de

+ 0,2V/E o, aprés 3 heures d’immersion au
'FE potentiel de corrosion dans I’eau ASTM D1384-
87, pour les alliages de type AZ91 non polis.
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111.2.2.c. Bilan

Le comportement électrochimique global en milieu corrosif neutre des alliages AZ91E coulés par
gravité peut étre décrit & I’aide des trois comportements types déja observés pour les alliages coulés sous
pression (cf. paragraphe 111.2.1.c).

Les alliages testés dans des conditions de peau (non polis, Annexe 2 pour les figures) présentent tous un
comportement actif, indépendamment des conditions de coulée par gravité, puisque nous pouvons noter a
chaque fois :

- un potentiel de corrosion élevé et instable (supérieur a -1.4 V),

- des graphes de Nyquist caractérisés par une boucle capacitive a hautes fréquences et une boucle

inductive correspondant aux fréquences les plus basses,

- I’absence de tout plateau de passivation sur la courbe de polarisation anodique finale.
Les alliages testés dans des conditions de cceur ont globalement un comportement passif (voir Annexe 2
pour les figures) caractérisé par:

- un potentiel de corrosion plus cathodique que précédemment et stable,

- des mesures de SIE qui donnent des graphes de Nyquist ou apparaissent deux boucles capacitives,

- la présence d’un plateau de passivation sur la courbe de polarisation anodique finale.
Cependant, il est important de signaler que la transition de I’état passif & I’état actif (due au phénomene de
piglration devenant prédominant a I’interface) a été observée de nombreuses fois au cours des quarante
premieres heures d’immersion : dans 50% des cas pour les AZ91E coulés par gravité dans une coquille
céramique ou un moule métallique et dans 87,5% des cas pour I’AZ91E coulé par gravité dans un moule en

sable.

D’un point de vue pratique, il n’est pas aisé de désigner le meilleur procédé de coulée par gravité
pour I’alliage AZ91 dans des conditions de cceur, les tests de corrosion effectués montrant une tenue a la
corrosion comparable quelle que soit la technique d’élaboration utilisée. Parmi les quatre alliages étudiés,
I’AZ91E coulé par gravité dans un moule en sable semble cependant montrer une résistance a la corrosion
aqueuse légérement inférieure, principalement due au fait que cet alliage est particuliérement sujet a la

transition de I’état passif a I’état actif (apparition du phénoméne de piqdration).
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En revanche, dans des conditions de peau, I’AZ91E coulé dans une coquille céramique présente une
tenue a la corrosion supérieure a celle des autres alliages. Dans ces conditions de surface, I’AZ91E coulé par
gravité dans un moule en sable présente quant a lui le plus mauvais comportement dans I’eau ASTM D1384-
87, quand on se situe au potentiel de corrosion. Ceci est probablement lié au fait que cet alliage présente des
tailles de grain importantes. Au contraire, lorsque les alliages sont polarisés anodiquement, c’est cette fois

I’AZ91D coulé sous pression qui présente la moins bonne tenue a la corrosion.

Les méthodes électrochimiques nous apparaissent donc comme indispensables pour caractériser les
phénomenes de corrosion. En effet, des mesures et des données analytiques permettent d’établir avec
certitude la nature électrochimique des mécanismes de corrosion métallique. De plus, les techniques
électrochimiques, qu’elles soient stationnaires ou transitoires, sont particulierement bien adaptées a I’étude
des phénomeénes au cours du temps : dans la plupart des cas, le matériel existe, méme si les caractéristiques
des appareils peuvent parfois s’avérer insuffisantes. Cependant, pour comprendre un phénomeéne de
corrosion, il semble obligatoire d’avoir recours a des techniques différentes et variées: I’approche
électrochimique, bien qu’indispensable, ne doit pas étre considérée comme suffisante. Par conséquent, il ne
faut pas négliger les autres approches expérimentales : détermination de pertes de masse, analyses chimiques
et physicochimiques des solutions, analyses de surface, observations métallographiques... Ce point fait

I’objet de la partie suivante.

111.3. Caractérisation de la corrosion par perte de masse

Afin de valider les résultats obtenus par électrochimie, des tests gravimétriques ont été mis en place.
Deux types de tests différents ont été réalisés :
- immersion pendant 10 jours dans I’eau ASTM D1384-87,

- exposition de 100 heures en brouillard salin, caractérisée par des conditions trés agressives.

111.3.1. Tests d’immersion dans I’eau ASTM D1384-87

Les essais d’immersion ont été réalisés sur une période de dix jours, puis les valeurs de vitesse de
corrosion calculées a partir des pertes de masse ont été comparées, aprés extrapolation, a celles obtenues par
SIE aprés 40 heures. De fagon générale, les réactions de corrosion provoquent une rapide alcalinisation du
pH qui se stabilise vers 10,5 pour I’AM50 et aux alentours de 9,7-9,8 pour I’AZ91D, ce qui est normal

puisque ce dernier alliage se corrode moins.
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111.3.1.a. Alliages coulés sous pression

La Figure 111.48 permet de vérifier que la vitesse de corrosion déterminée pour les alliages coulés
sous pression et dans des conditions de ceeur apres deux, cing ou dix jours d’immersion dans I’eau ASTM

D1384-87 est quasi constante.

0.20'_

0.151 ‘/\
= 1 —e— AZ91D
g ] —A— AMS50 Figure 111.48 : vitesses de corrosion déterminées dans
£0-107 I’eau ASTM en fonction de la durée d’immersion pour

5 1 les alliages coulés sous pression, dans des conditions de
> ] ceeur.

0.05—_
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Durée d'immersion (jours)

Le Tableau I11.19 nous renseigne sur les valeurs des vitesses de corrosion déterminées a partir de la
perte de masse mesurée dans I’eau ASTM D1384-87, apres dix jours d’immersion, en exposition verticale ou
horizontale, pour les alliages AZ91D et AM50 coulés sous pression. Les conditions de peau et de cceur ont
été différenciées.

Tableau I11.19 : vitesses de corrosion (en mmpa*) déterminées a partir de la perte de masse dans I’eau ASTM

D1384-87 pour les alliages coulés sous pression et comparaison avec la vitesse de corrosion obtenue au moyen de
la SIE. Exposition verticale ou horizontale de 10 jours.

Alliage AZ91D AMS50 AT10.2

Etat de Surface Ceeur Peau Ceeur Peau Coeur

Exposition | Pertes de masse | o7 4 002 | 008340002 | 0.132+0,009 | 0,128 +0,004 | 0,066 + 0,003
verticale (10 jours)

Pertes de masse
Exposition (10 jours) 0,026 + 0,005 / 0,043 + 0,002 / /

horizontale
SIE (40 h) 0,025 + 0,005 | 0,231 +0,024 | 0,030+ 0,004 | 0,099 +0,014 | 0,026 + 0,007

* mmpa pour millimetres par an

Les mesures de vitesse de corrosion déterminées par perte de masse, aprés dix jours d’exposition
dans I’eau ASTM D1384-87, confirment I’effet bénéfique d’une teneur globale élevée en aluminium. En
effet, les alliages AZ91D et AT10.2 présentent les vitesses de corrosion les plus faibles.

Comme le révéle le Tableau 111.19, les conditions de mesure de la perte de masse sont trés
importantes. Nous rappelons que la réaction cathodique qui caractérise les alliages de magnésium est la
réduction de I’eau, ce qui provoque la formation d’hydrogéne. Ainsi, une exposition verticale favorise
I’échappement de bulles d’hydrogéne le long de la surface des échantillons, ce qui crée une action mécanique
sur les produits de corrosion formés. De plus, ces derniers vont également sédimenter au fond du bécher
d’exposition. Ces observations expérimentales nous permettent de penser que, dans des conditions
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d’exposition verticale, la vitesse de corrosion est sans doute surestimée. Ceci est confirmé par des mesures
de perte de masse réalisées sur des échantillons exposés horizontalement dans des cellules adaptées.

De plus, les différences de vitesse de corrosion déterminées par perte de masse entre les conditions
de peau et de cceur ne sont pas aussi marquées que celles déterminées par électrochimie. La difficulté a
décaper tous les produits de corrosion a I’intérieur des piqdres, en particulier pour les échantillons dans des
conditions de peau, peut provoquer une sous-estimation de la vitesse de corrosion pour des échantillons tres

corrodés.

Figure 111.49 : observations MEB réalisées sur les alliages coulés sous pression, aprés 10 jours d’immersion
dans I’eau ASTM D1384-87 dans des conditions de peau. (a) AZ91D, surface corrodée, (b) AM50, surface
corrodée, (c) AZ91D, surface corrodée et décapée, (d) AM50, surface corrodée et décapée, (e) AZ91D, coupe
transverse, (f) AM50, coupe transverse.

La Figure 111.49.a/b (AZ91D et AM50 respectivement) montre la morphologie de la surface corrodée
des alliages coulés sous pression et dans des conditions de peau, aprés 10 jours d’immersion dans I’eau
ASTM D1384-87. La couche de corrosion est relativement fine, mais de nombreux nodules, caractéristiques
d’un phénomeéne de pigdration, sont visibles. Ils sont en plus importante proportion pour I’AM50, ce qui
explique que la vitesse de corrosion soit plus élevée pour cet alliage. Apres un décapage des produits de
corrosion, des trous sont visibles sur les deux alliages (Figure 111.49.c/d), confirmant les observations
précédentes. Les sections transverses (Figure 111.49.e/f) montrent une fine couche de corrosion et des piqdres
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qui se propagent vers le centre des échantillons exposés. 1l faut noter que ce sont les grains de phase o qui

sont essentiellement oxydés, la phase 3 semblant jouer le role de barriére contre la propagation des piqdres.

La couche de corrosion étant trés fine sur les alliages massifs et, par conséquent, ne permettant pas la
détermination de sa composition par DRX, nous avons usiné des copeaux d’alliages AZ91D et AM50 afin
d’augmenter la proportion de surface au contact avec I’électrolyte. Aprés dix jours d’immersion et pour les
deux alliages, I’analyse Raman (Figure 111.50) a permis de révéler la présence de brucite, mais également de
magnésite MgCOj; (probablement hydratée de par la présence du pic & 3650 cm™ relatif aux OH™ de I’eau),
sur ces copeaux corrodés. Ces deux composes ont pu étre mis en évidence par comparaison avec des poudres
standard commerciales. A noter que la DRX a seulement permis de mettre en évidence la présence de brucite

Mg(OH), dans les copeaux corrodés.

20009 7010-zone 1 400007 ____ Az01D-Zone1
—— AZ91D - Zone 2 —— AZ91D - Zone 2 / OH
20000 + Standard MgCO, Standard MgCO, 2650 e
= Standard Mg(OH), 30000 Standard Mg(OH),
(2] 2 )
= o
@ @ 20000 |
g 10000+ g K\\
Q
E MgCO. £
= o~ < 10000-
5000 - Mg(OH), 1125cm
446 cm’™ J
0 T T ! 0 T T ]
200 600 1009 1400 2800 3200 360( 4000
Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

(@) (b)
Figure 111.50 : (a) spectres Raman obtenus sur des copeaux d’alliage AZ91D (coulé par gravité) et immergés
pendant 10 jours dans I’eau ASTM D1384-87. (b) comparaison avec les spectres Raman réalisés sur des
poudres commerciales de Mg(CO); et Mg(OH),.

111.3.1.b. Alliages AZ91 — Influence du procédé d’élaboration

Le Tableau I11.20 synthétise les vitesses de corrosion calculées aprés dix jours d’immersion dans I’eau
ASTM D1384-87 pour les différents alliages de type AZ91 coulés par gravité et aprés exposition verticale.
De fagon générale, les vitesses de corrosion déterminées au moyen des pertes de masse sont beaucoup plus

élevées dans des conditions de peau que dans des conditions de cceur.

Tableau 111.20 : vitesses de corrosion (en mmpa’) déterminées par perte de masse dans I’eau ASTM D1384-87
pour les alliages de type AZ91. Conditions de cceur et exposition verticale de 10 jours.

Alliage AZ91D coulé AZ91E coulé AZ91E coulé | AZ91E coulé coquille
9 Sous pression moule métal moule sable céramique
Conditionsde | 4 )67 4 0002 | 007240007 | 0,061+ 0,004 0,024 + 0,002
Exposition coeur
verticale it
Con‘z;funs de | 0083+0002 | 0136+0004 | 1,153+ 0,025 0,068 + 0,005

*mmpa pour mmpa pour millimétres par an
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Dans des conditions de coeur, nous notons peu de différence concernant les pertes de masse
déterminées pour les différents alliages, ces derniéres étant dans le méme ordre de grandeur : I’AZ91E coulé
dans une coquille céramique apparait cependant légérement plus résistant par rapport aux autres alliages,
devancgant I’AZ91D coulé sous pression, puis les AZ91E coulés dans des moules en sable ou métallique.

Dans des conditions de peau, I’alliage AZ91E coulé dans un moule en sable présente une vitesse de

corrosion extrémement élevée par rapport aux trois autres alliages.

La Figure I11.51 et la Figure 111.52 montrent, respectivement, les surfaces corrodées des alliages
AZ91E coulés par gravité dans un moule en sable et dans un moule métallique (conditions de peau, aprés dix
jours d’exposition dans I’eau ASTM D1384-87). Les couches de produits de corrosion sont épaisses et
couvrantes (Figure 111.51.a/b/c/d pour I’AZ91E coulé dans un moule en sable et Figure 111.52.a/c/d pour
I’AZ91E coulé dans un moule métallique). De plus, ces mémes alliages, observés apres décapage (Figure
111.51.e pour I’AZ91E coulé dans un moule en sable et Figure 111.52.b pour I’AZ91E coulé dans un moule
métallique), montrent la présence de nombreux trous, ce qui confirme la présence de piqdres profondes.

L’analyse DRX des couches corrodées permet également de conclure a la présence de Mg(OH),,
ainsi qu’a celle d’un composé qui n’a pas pu étre défini avec précision, mais qui est sans doute un hydroxyde

mixte lamellaire de magnésium et d’aluminium.

Figure 111.51 : observations MEB
réalisées sur I’AZ91E coulé dans un
moule en sable et dans des
conditions de peau aprés 10 jours
d’immersion dans I’eau ASTM
D1384-87. Images en mode
électrons secondaires : (a) et (b)
surface corrodée, (c) et (d) sections
transverses apres corrosion, (€)
surface corrodée et décapée.

-115-



Chapitre 111 : Etude des Alliages Magnésium-Aluminium

Figure 111.52 : observations MEB réalisées sur I’AZ91E coulé dans un
moule métallique et dans des conditions de peau aprés 10 jours
d’immersion dans I’eau ASTM D1384-87. Images en mode électrons
secondaires : (a) surface corrodée, (b) surface corrodée et décapée, (c) et
(d) sections transverses apres corrosion.

111.3.2. Exposition en brouillard salin

Les vitesses de corrosion ont été également déterminées suite & une exposition dans un brouillard
salin d’une solution de NaCl 5% nébulisé, a une température de 35°C. Les échantillons sont des plaques
rectangulaires de grande dimension (10*10 cm?) exposées presque verticalement (angle de 15°) pendant 96
heures et seules les conditions de peau ont été testées. L’analyse par DRX a permis de mettre en évidence la

présence de brucite Mg(OH), dans les produits de corrosion de tous les alliages exposés.

111.3.2.a. Alliages coulés sous pression

Le Tableau I11.21 montre les vitesses de corrosion déterminées suite a une exposition de 96 heures
dans I’enceinte de brouillard salin pour les alliages coulés sous pression. Ces essais dans des conditions plus
corrosives confirment que les alliages riches en aluminium sont les plus résistants. Cependant, les couches de
produits de corrosion sont trés épaisses (Figure 111.53) et les vitesses de corrosion élevées dans ces

conditions.
Tableau 111.21 : vitesses de corrosion (en mmpa’) déterminées par perte de masse suite & 96 heures d’exposition
en brouillard salin pour les alliages coulés sous pression dans des conditions de peau.

Alliage AZ91D AMS50 AT10.2
Exposition 96 heures Am (g.m?) 1,52 £0,08 5,98 + 0,41 2,10+ 0,02

*mmpa pour millimétres par an
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50.0um

(b)
Figure 111.53 : observations MEB réalisées sur I’AZ91D coulé par gravité et dans des conditions de peau apreés 96
heures d’exposition en brouillard salin. (a) surface corrodée, mode électrons secondaires, (b) coupe transverse,
mode électrons rétrodiffuses.

L’analyse Raman (Figure 111.54) a permis de révéler la présence de brucite, mais également de
magneésite MgCOj3 hydratée pouvant s’étre formée a partir du CO, atmosphérique. Ces composés ont pu étre
mis en évidence par comparaison avec les spectres Raman réalisés sur des poudres de MgCO; et Mg(OH),
commerciales. Par ailleurs, I’analyse DRX permet de mettre en évidence, aussi bien pour des échantillons
dans des conditions de peau comme de cceur, I’émergence de pics assez larges a bas angles et pouvant

correspondre & certains des pics principaux de MgCOs.

25000 AZ91D - Zone 1 40000 AZ91D - Zone 1
AZ91D - Zone 2 AZ91D - Zone 2 OH
20000 Standard MgCO, 30000 Standard MgCO, 3650 cm’*
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3 o
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L L
@ g 20000
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Figure 111.54 : spectres Raman obtenus sur I’alliage AZ91D coulé par gravité et exposé durant 96 heures dans
une enceinte de brouillard salin. Comparaison avec les spectres Raman réalisés sur des poudres commerciales de
MgCO; et Mg(OH)s.

111.3.2.b. Alliages AZ91 — Influence du procédé d’élaboration

Tableau 111.22 : vitesses de corrosion (en mmpa*) déterminées par perte de masse suite a 96 heures d’exposition
en brouillard salin pour les alliages de type AZ91 dans des conditions de peau.

AZ91D coulé AZ91E coulé AZ91E coulé AZ91E coulé coquille

Alliage . , ) )
Sous pression moule métal moule sable céramique

Exposition de

1,007 + 0,087 3,677 £0,100 5,777 £0,143 1,634 £ 0,077
96 heures

*mmpa pour millimétres par an

-117 -



Chapitre 111 : Etude des Alliages Magnésium-Aluminium

Pour les différents alliages de type AZ91, d’importantes disparités sont observées entre les vitesses
de corrosion déterminées aprés 96 heures d’exposition dans des conditions de brouillard salin (Tableau
111.22). Une fois de plus, I’alliage coulé dans un moule en sable montre une vitesse de corrosion bien plus

élevée que celles des autres alliages exposés.

111.3.3. Bilan

Globalement, les tests de perte de masse, malgré des degrés de corrosivité différents, attestent de
I’effet bénefique d’une augmentation de la teneur en aluminium pour les alliages de magnésium, confirmant
ainsi les résultats électrochimiques précédemment obtenus. L’AZ91D et le nouvel alliage AT10.2 présentent
toujours une meilleure tenue a la corrosion que I’AMS50, ce dernier contenant le moins d’aluminium.

Notons que les conditions expérimentales (en particulier le positionnement des échantillons dans le
bécher d’exposition) influencent beaucoup les vitesses de dissolution de alliages : il n’est donc pas aisé de
comparer les mesures obtenues par électrochimie et pertes de masse, principalement en raison de la

production d’hydrogéne gazeux engendrée par la dissolution des alliages.

Pour les alliages coulés sous pression, la différence de tenue a la corrosion observée entre la peau et
le coeur des alliages coulés sous pression est moins importante que celle remarquée lors des mesures
électrochimiques. Les difficultés opératoires de décapage des fonds de piqdres et les faibles masses mesurées
peuvent sans doute expliquer partiellement ces résultats. De plus, les mesures de perte de masse ont été
effectuées sur une durée de 10 jours, trés longue en comparaison avec les quarante heures d’immersion au
cours desquelles ont été réalisées les mesures d’électrochimie. Il est possible que la couche épaisse de
produits de corrosion observée sur les échantillons dans des conditions de peau puisse, & partir d’un certain
temps d’immersion (deux a trois jours), jouer le rble de couche passive et ralentir fortement la vitesse de
corrosion des alliages. L’effet de peau, qui était tres marqué pour des temps d’immersion plus courts, est
ainsi atténué pour des durées d’immersion plus importantes.

Pour les alliages coulés par gravité, les conditions de peau sont particulierement néfastes a la tenue a
la corrosion des alliages, méme pour de longues durées d’immersion. Ceci est particuliérement vrai pour
I’AZ91E coulé dans un moule en sable.

Enfin, les AZ91E coulés par gravité montrent également des tenues a la corrosion dans des
conditions de brouillard salin qui sont loin d’égaler celles de I’AZ91D coulé sous pression. Il semble donc
gu’un effet nettement plus néfaste que la présence d’une peau plus riche en aluminium soit a prendre en
compte, a savoir la plus forte rugosité de ces alliages dans des conditions de peau, directement liée au

processus d’élaboration lui-méme.
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111.4. Discussion - Conclusion

Cette étude a permis d’analyser la tenue a la corrosion d’alliages de magnésium enrichis en
aluminium, en tenant compte de différents facteurs :
- influence du pourcentage d’aluminium pour les alliages coulés sous pression,
- influence des différentes microstructures observées localement dans les alliages coulés sous
pression,

- influence des différents processus d’élaboration des alliages de type AZ91.

111.4.1. Influence de la teneur globale en aluminium pour les alliages coulés sous

pression

Notre étude confirme qu’une augmentation de la teneur en aluminium procure aux alliages de
magnésium une meilleure tenue a la corrosion. En effet, pour trois alliages coulés sous pression présentant
des teneurs en aluminium différentes, la meilleure tenue a la corrosion a été observée pour les alliages
contenant entre 9 et 10 %pm.ss. €n aluminium, I’AM50 (5 %ass. €n aluminium) étant a priori nettement moins

performant.

L’augmentation de la teneur en aluminium a deux conséquences principales sur la microstructure des
alliages de magnésium, ce qui engendre plusieurs effets notables au niveau de la tenue a la corrosion :

- la quantité de phase p augmente jusqu’a former un réseau quasi continu aux joints de grains des
alliages. Ce phénoméne s’accompagne également d’une diminution de la taille de grain. Les analyses
métallographiques réalisées apres exposition a la corrosion montrent que ce réseau joue le role de
barriere protectrice lors de la propagation des piqdres. En effet, la phase B est intrinsequement moins
corrodable que la phase a, ce qui a pour conséquence de ralentir la corrosion interne de I’alliage au
niveau des piqdres,

- une phase o secondaire plus riche en aluminium se forme lors de la solidification du liquide de
composition eutectique. Le film de passivation formé sur les alliages est également plus riche en
aluminium et contient probablement des hydroxydes doubles lamellaires, ce qui engendre des
densités de courant de passivation plus faibles.

De plus, nous pouvons noter un anoblissement (potentiel de corrosion plus éleve) pour les alliages qui

contiennent plus d’aluminium.

Cependant, les paliers de passivation obtenus lors des polarisations anodiques appliquées sur les
alliages de magnésium plus riches en aluminium sont souvent trés courts, ce qui implique que le moindre
défaut peut causer une pigdration irréversible de la surface. Ainsi une couche de passivation plus riche en
aluminium ne résiste pas a I’augmentation locale du pH occasionnée par I’initiation des piqdres, et ce en

I**

raison du caractere amphotére des ions Al dissous. L’augmentation de la teneur en aluminium dans la phase
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o est donc potentiellement bénéfique, mais uniquement si la couche passive formée est homogéne et sans
défaut.

Il est donc évident qu’une forte teneur en aluminium n’est pas la solution la plus appropriée
permettant d’atténuer les phénomeénes de corrosion qui affectent les alliages de magnésium. En effet, ces
alliages sont souvent soumis en service a des polarisations anodiques lors d’assemblages avec d’autres
matériaux, et un domaine de passivation stable sur une large gamme de potentiel permettrait une résistance

plus efficace face a un éventuel couplage galvanique.

111.4.2. Influence des différentes microstructures induites par le procédé

d’elaboration de coulée sous pression

Le procédé d’élaboration de coulée sous pression (température du moule, vitesse de refroidissement)
a plusieurs conséquences sur :
- la microstructure interne (a cceur) de I’alliage,
- lamicrostructure de I’alliage en surface (entre 0 et 50 um de profondeur),

- la morphologie de la surface ou le relief (rugosité, porosités, fissures).

En raison de leur faible densité, les alliages de magnésium sont principalement utilisés pour réaliser
des pieces de faible épaisseur. Les procédeés de coulée sous pression ou d’extrusion (High Pressure Die
Casting) sont alors privilégiés pour pouvoir remplir facilement des moules étroits. Les pressions d’injection
dans les moules sont trés élevées, mais la vitesse de refroidissement est également trés rapide. Les grains de
phase a qui se forment sont alors assez petits (10 & 30 um) et tapisses d’un réseau quasi continu de phase p.
Cependant notre étude métallographique a mis en évidence deux types de défauts majeurs liés au procédé :

- la présence réguliére au sein de I’alliage d’amas de phase o provenant sans doute d’une solidification

« primaire » de I’alliage qui s’est produite dans les buses d’injection,

- I’apparition d’amas de constituant eutectique trés riches en phase B prés de I’extréme surface de

I’alliage, soit sur une profondeur comprise entre 0 a 50 um.

La présence de deux phases a bien distinctes en composition traduit le fait que la solidification s’est
déroulée en plusieurs étapes. Blawert et al. mentionnent ce probléme et donnent pour explication qu’une
partie du liquide (nous pouvons supposer qu’il s’agit d’une phase o relativement pauvre en aluminium) est
déja solidifiée dans la douille d’injection, non chauffée, de la machine de coulée sous pression, ou se
solidifie lors du premier contact entre le liquide et le moule. En revanche, la présence en surface d’un
constituant eutectique riche en phase p n’a jamais été mentionnée. Comme des porosités sont souvent
observées dans le voisinage de ces zones de phase B, leur présence en surface semble résulter de la venue de

I’intérieur de la piéce d’un mélange trés riche en aluminium, et ce dans les derniers instants de la
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solidification. Ce mélange, probablement constitué par la phase B et une phase o’ eutectique plus riche en
aluminium (si I’on se référe au diagramme de phases binaire du systeme magnésium-aluminium, donné par
la Figure 1.12) viendrait combler les espaces vides au contact du moule, initialement induits par la vitesse

élevée de la solidification.

Les amas de constituant eutectique riches en phase B provoquent un phénoméne de pigdration quasi
systématique a I’origine du comportement actif observé pour les alliages coulés sous pression dans des
conditions de peau. Ces amas de phase  sont a I’origine d’un anoblissement de I’alliage, lié au couplage
galvanique important se produisant entre les phases o et B. De plus, cet état actif est caractérisé par un
potentiel de corrosion instable et un comportement électrochimique de type inductif est observé pour
I’interface électrochimique.

En revanche, le cceur des alliages présente généralement un comportement passif en raison de phases
o relativement riches en aluminium et de phases B uniformément réparties, ce qui évite des zones de
couplage galvanique important. Cet état passif est caractérisé par un potentiel de corrosion faible et stable un

comportement électrochimique de type capacitif est observé pour I’interface électrochimique.

Cependant, I’état passif est relativement instable et I’alliage peut passer d’un état passif a un état
actif au cours de I’immersion. En effet, I’étude métallographique montre que les alliages coulés sous pression
et riches en aluminium (AZ91D et AT10.2) ne sont pas toujours homogenes a cceur, en raison de la présence
d’amas de phase o.. Ces discontinuités dans le matériau sont sans doute a I’origine du mangue de stabilité de
I’état passif.

En raison de sa faible teneur en aluminium, I’alliage AM50 présente beaucoup moins de défauts
surfaciques (moins d’amas de phases ) mais également moins de phases 3 a cceur, ce qui lui procure une
meilleure résistance a la pigdration. Cependant, comme la concentration en aluminium dans la phase o
primaire est plus faible, il est soumis & une corrosion généralisée plus importante et sa vitesse de corrosion

globale est généralement plus élevée.

Cette différence de comportement en corrosion pour un méme alliage, mais dans des états de surface
differents, a été peu observée dans le passé. Des auteurs ont cependant mis en avant la possibilité d’une
contamination de source extérieure®® lors de I’élaboration. Or, les analyses EDS et XPS que nous avons
effectuées sur des surfaces brutes d’alliages de magnésium enrichis en aluminium et coulés sous pression,
n’ont pas permis de détecter une pollution en fer, cuivre ou nickel. Les analyses XPS, réalisées sur les
premiéres monocouches atomiques de ces alliages, permettent cependant de déceler la présence de silicium
pouvant provenir du moule utilisé lors de I’élaboration des alliages sous pression. Méme si certains auteurs
affirment que cet élément diminue la résistance a la corrosion, il parait difficile d’expliquer que les grandes
différences de comportement en milieu corrosif observées entre le cceur et la peau des alliages soient dues

uniquement a la présence d’une faible teneur en silicium a I’extréme surface.
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Par contre, il parait clair que le mauvais comportement des alliages dans des conditions de peau est
en partie causé par la présence en surface d’une quantité importante de défauts (porosités, fissures) liés au
procédé d’élaboration de coulée sous pression (HPDC), les fissures pouvant s’étendre sur des profondeurs

allant jusqu’a une centaine de micrometres.

111.4.3. Influence des différents processus d’élaboration des alliages de type AZ91

Les alliages coulés par gravité sont tous relativement homogenes et caractérisés par de gros grains,
en raison d’une vitesse de refroidissement plus lente que celle caractérisant les alliages coulés sous pression.
Le traitement T6 de recuit / vieillissement permet de disperser plus uniformément la phase 8 dans les grains,
laissant apparaitre une structure en batonnets qui est en fait un mélange de phase o et . 1l n’y a donc pas de
réseau continu pour la phase B aux joints de grains. De plus, les modes de coulée par gravité n’engendrent
pas de défauts surfaciques de composition tels les gros amas de phase 3 observés pour les alliages coulés

sous pression.

Dans des conditions de ceeur, les tests de corrosion effectués montrent une tenue a la corrosion
comparable quelle que soit la technique d’élaboration utilisée. Parmi les quatre alliages étudiés, I’AZ91E
coulé par gravité dans un moule en sable montre cependant une résistance a la corrosion aqueuse légérement

inférieure, ce qui peut étre lié a une taille de grains légérement plus grande pour cet alliage.

En revanche, dans des conditions de peau, la rugosité trés importante de certains alliages coulés par
gravité joue un réle capital sur leur comportement en corrosion. Par exemple, I’alliage AZ91E coulé dans un
moule en sable présente un comportement particuliérement mauvais. Ainsi, plus la rugosité est importante et
plus la corrosion caractérisant les alliages bruts est forte. Cette rugosité dépend directement du processus
d’élaboration utilisé. Cependant, il n’est pas a exclure que des amas de phase  soient également présents
dans la peau de ces alliages, en raison d’une cristallisation préférentielle de cette phase en surface lors du
traitement thermique appliqué. Malheureusement, en raison de la forte rugosité des alliages coulés par

gravité, la composition et la microstructure fine de la surface n’ont pas pu étre mises en évidence.

111.4.4. Bilan

Finalement, méme si la teneur globale en aluminium est importante, la distribution volumique des
phases a et B dans les alliages de type Mg-Al, ainsi que la qualité de la surface de ces alliages a leur sortie de
fonderie, sont les facteurs déterminants pour la tenue en corrosion. En effet, le rapport surfacique entre les

phases o et B fixe les conditions du couplage galvanique résumé sur la Figure I11.55.
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Dans le cas de la peau des alliages coulés sous pression

HO H, Mg2*
(caractérises par la présence d’amas importants de phase p), le U J

rapport surfacique Sg/S,, est élevé, ce qui conduit a la dissolution .

sélective de la phase o puis a un phénomene de piqlration. De Phase B Phase o

plus, les défauts de fonderie, associés a cette accumulation de

phase B en surface, sont également & I’origine de I’état actif qui Figure I11.55 : schéma du couplage
galvanique se produisant entre les deux

caractérise la peau des alliages coulés par gravité. phases d’un alliage de type Mg-Al.

Dans le cas des alliages coulés sous pression ou par gravité et dans des conditions de cceur, le rapport
Sp/S,, est faible. Le couplage galvanique est par conséquent négligeable, la phase o majoritaire n’est que tres
légérement dissoute et I’alliage atteint plus ou moins rapidement des conditions de passivité (selon la teneur
en aluminium présente dans la phase o). Cependant, lorsque la teneur globale en aluminium est importante
dans I’alliage, des défauts (amas de phase oyimaire @ COté de phases B) peuvent étre a I’origine de rapports
locaux Sp/S,, favorables a la dissolution de la phase o. L’alliage est alors soumis a une augmentation locale

de pH conduisant a une pigdration irréversible qui est a I’origine de la transition de I’état passif a I’état actif.
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Chapitre 1V : Protection des alliages de magnésium au

moyen de traitements de conversion chimique

Le magnésium étant un métal présentant un caractére réducteur marqué, il s’avere nécessaire
d’appliquer un traitement de protection sur les alliages base magnésium, dans le but de les protéger contre les
effets de la corrosion. Beaucoup de possibilités s’offrent aujourd’hui: anodisations et traitements de
conversion chimique sont les plus utilisés. Cependant, il existe peu d’études comparatives concernant
I’efficacité en corrosion : par exemple, si I’on se référe aux traitements de conversion chimique, trés simples
a réaliser et plus abordables d’un aspect financier par rapport aux traitements d’anodisation, les revétements
obtenus sont rarement comparés a d’autres, ou alors ils sont seulement comparés a ceux issus des traitements
a base de chrome (VI), dangereux pour I’homme et I’environnement et en passe d’étre définitivement
abandonnés. Une étude comparative des différents traitements de conversion les plus utilisés s’avére donc

nécessaire afin de déterminer quels sont les plus efficaces.

Les traitements de conversion chimique sont produits par une réaction chimique entre les
composants de I’alliage et ceux contenus dans I’électrolyte, dans le but de développer une couche
superficielle d’oxydes métalliques liés chimiquement a la surface. Ces revétements ont pour but principal
d’assurer une bonne protection contre les agressions du milieu extérieur, mais également de favoriser une
base efficace permettant I’adhésion d’un systeme de peinture ultérieur. Le revétement protege ainsi le
substrat de la corrosion en jouant le réle d’une barriére isolante de faible solubilité entre la surface métallique

et I’environnement.

Quatre types principaux de traitements de conversion « classiques » ont été appliqués et étudiés sur
les alliages base magnésium :
- une solution de chromatation, servant uniquement de référence du fait de I’interdiction du Cr(VI) par
diverses normes,
- une solution de phosphatation amorphe, a base de phosphates-permanganates,
- une solution a base de cérium (l11),
- une solution a base de stannates.
Les caractéristiques des bains de conversion chimique utilisés sont précisées dans le Tableau IV.1. Plusieurs

durées d’immersion ont été testées.

Dans le cadre de cette étude, nous avons comparé I’efficacité des quatre traitements de conversion
chimique précédents sur les alliages de magnésium. Le premier point de ce chapitre concerne la
caractérisation des revétements de conversion chimique formés sur les alliages de magnésium. Leur

comportement a la corrosion sera ensuite précisé et comparé a I’aide de techniques électrochimiques. L’effet

-124 -



Chapitre VI : Protection des Alliages Magnésium-Aluminium

d’une exposition dans différents milieux corrosifs sera également étudié grace a une analyse
microstructurale. Enfin, une attention particuliére sera portée sur I’étude de la contribution de chaque phase

présente dans les alliages de magnésium et revétue par les différents traitements de conversion chimique.

Tableau 1V.1 : caractéristiques des différents types de traitements de conversion chimique effectués —
composition de I’électrolyte, température du bain et durées d’immersion testées.

Type de _tralter_ne_nt de Composition du bain T(°C) Tem ps de
conversion chimique séjours
Chromatation - dichromate de sodium Na,Cr,0; a 180 g/I,
JIS H 8651 MX-1 - acide nitrique HNO; (60%) a 261 ml/I, Ambiante  30sab5min
(DOW 1) - eau distillée.
- phosphate de dihydrogéne d’ammonium NH;H,PO, a
100 g/l
Phosphates- - permanganate de potassium KMnO, a 30 g/l 40°C 1.3 15 min
permanganates . . . .
- acide phosphorique HsPO, pour fixer le pH a 3,5,
- eau distillée.
- nitrate de cérium (I11) Ce(NO3)3,6H,0 a 0,05 M, . . .
Cérium (1) . (1) Ce(NOg)s,6H; Ambiante 1215 min
- eau distillée.
- soude NaOH a 9,95 g/,
- K,Sn0;za49,87 g/,
Stannates - NaC,H;0, a 9,95 g/, 82°C Iminalh
- Na,O,P, 249,81 g/l,
- eau distillée.

IVV.1. Caractérisation des revétements de conversion chimique formes

sur les alliages de magnesium

1VV.1.1. Chromatation

IV.1.1.a. Aspect macroscopique

AMS0

: s Figure 1V.1 : aspect macroscopique des alliages
Apres décapage 155 - : AMS50 et AZ91D traités dans le bain de chromatation
¥ suivant différentes durées d’immersion.

AZ91D

La Figure 1V.1 permet de visualiser I’aspect macroscopique des alliages AZ91D et AM50 traités
dans le bain de chromatation, apres différentes durées d’immersion. Les deux alliages montrent des aspects
trés différents : I’AMS50 présente une coloration marron jaunatre qui tire de plus en plus sur le doré lorsque le

temps d’immersion augmente. Au contraire, I’AZ91D a plutdt une coloration grisatre avec quelques reflets
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dorés. De plus, cette couche grisatre devient trés poudreuse pour des durées de traitement élevées et peut se

désolidariser tres facilement de I’alliage.

IV.1.1.b. Aspect microstructural : morphologie et composition globale

AZ91D

Figure 1V.2 : photographies
en microscopie électronique a
balayage (mode électrons
secondaires) du revétement
réalisé sur I’AZ91D dans le
bain de chromatation et
apres différentes durées
d’immersion.

(g) 10 min

L’aspect microscopique du revétement réalisé dans le bain de conversion chimique a base de
chromates et formé sur les alliages de magnésium a été observé au microscope électronique a balayage en
mode électrons secondaires : Figure 1.2 pour I’AZ91D et Figure 1V.3 pour I’AM50.

L’AZ91D montre une structure spongieuse en surface qui devient prédominante avec le temps
d’immersion. Les analyses EDS réalisées sur cette structure spongieuse (phase claire repérée par le chiffre 2
sur le cliché obtenu aprés 30 secondes d’immersion), pour des temps de traitements courts, révélent une
teneur en aluminium élevée, et seulement quelques %, en zinc ou en chrome. Cette phase est cependant tres
corrodée puisqu’on note la trés forte présence d’oxygene. En revanche, la surface du métal (repérée par le
chiffre 1 sur le cliché obtenu aprés 30 secondes d’immersion) contient trés peu d’aluminium (quelques %)

et plus de chrome (plus de 10 %,;). La présence de zinc n’a pas été détectée.
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Au contraire, I’AM50 ne présente pas de structure spongieuse. L’alliage est progressivement
recouvert par une couche assez homogeéne et présentant peu de fissures. Pour des temps d’immersion élevés,
I’analyse EDS met en évidence deux phases différentes : une phase sombre (repérée par le chiffre 1 sur le
cliché obtenu aprés 10 minutes d’immersion), assimilable a la matrice o revétue, et une phase plus claire
(repérée par le chiffre 2 sur le cliché obtenu apres 10 minutes d’immersion), trés minoritaire mais plus riche
en aluminium.

La différence de microstructure observée entre les deux alliages est donc reliée au pourcentage
d’aluminium : lorsque I’alliage en contient plus, le traitement de chromatation conduit a une structure

spongieuse trés riche en aluminium.

AMS0

Figure 1V.3 : photographies
en microscopie électronique a
balayage (mode électrons
secondaires) du revétement
réalisé sur I’AM50 dans le
bain de chromatation et
apres différentes durées
d’immersion.

(9) 10 min

Enfin, I’analyse DRX montre que le revétement réalisé sur les deux alliages dans le bain a base de
chromates est amorphe, les seuls pics de diffraction détectés étant ceux relatifs a la solution solide o et au
composé intermétallique Mg;;Al;, de I’alliage. Par contre, I’analyse DRX réalisée sur la structure spongieuse
seule de I’AZ91D (aprés grattage) montre que cette couche est majoritairement composée de la phase
intermétallique B (Figure 1V.4). Ce phénoméne n’est en revanche pas observé pour I’AMS50, la proportion de

phase B présente dans I’alliage étant nettement moins importante. Ceci peut expliquer la différence de
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coloration observée entre les deux alliages précédents aprés traitement. A noter également sur le spectre

DRX la présence d’un ou plusieurs composés qui n’ont pas pu étre indexés.

12000 A
= 90001 A Phasep . _ ) ]
c Figure 1V.4 : spectre obtenu suite a la diffraction
2 6000 des rayons X réalisée sur la poudre grise formée
8 A sur I'alliage AZ91D immergé une heure dans le
= 2000. bain de chromatation.
A
A A
QM&J»LNA«U A
0 ; ; : : .
15 25 35 45 55 65
26(9)

La Figure IV.5 représente I’évolution du poids de couche du revétement formé sur les alliages
AZ91D et AM50 suite a leur immersion apres une durée variable dans le bain de chromatation. Il est difficile
de conclure sur le poids de couche réel de ce type de revétement. En effet, une partie de la masse mesurée
aprés décapage provient de la structure spongieuse majoritairement formée par les phases B restant en
surface, en particulier pour I’AZ91D. Cependant, ce type de traitement semble atteindre un maximum
d’épaisseur au bout de trois a quatre minutes d’immersion.

0.0008
§ 0.0006 -
S
2 Figure IV.5 : évolution du poids de couche en
5 0.00041 fonction de la durée d’immersion dans la solution
E de chromatation pour les alliages AM50 et
£ 0.0002 —e— AZ91D AZ91D.
g —o— AM50

0.0000 ¢ T T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12

Durée de traitement (min)

1V.1.1.c. Analyse fine de la composition du revétement

Les spectres Raman réalisés sur les alliages AZ91D et AMS50, aprés leur immersion dans le bain de
chromatation, sont présentés sur la Figure 1V.6. Pour les deux alliages, on note la présence d’un pic tres
intense vers 840-860 cm™, ainsi que des pics moins intenses vers 370, 440, 540-560, et 680-720 cm?. Ces
derniers ont été attribués a la présence de MgCr,0,'® par comparaison avec une poudre commerciale
standard de ce composé (montrant des pics d’intensité décroissante a 687, 544, 447 et 362 cm™).

Des pics relatifs au chrome (V1) ont été clairement identifiés, ce qui nous amene a conclure a la
présence de chromates CrO,* adsorbés sur les alliages :

- 544 cm™ : vibration d’élongation de Cr-O-Cr dans I’anion CrO,2™,
-850 4880 cm™ : vibration d’élongation de Cr-O-Cr dans les espéces contenant des oxydes & base de

Cr(V|)166,167_

Enfin, la présence de chromine Cr,O; n’est pas exclure (pic a 560 cm™ ). Le revétement formé

dans I"électrolyte contient donc du chrome présentant deux degrés d’oxydation : Cr(I11) et Cr(VI).
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A noter que, pour I’alliage AZ91D traité 30 min dans le bain de chromatation, le spectre Raman est
de faible amplitude, en raison de la forte croissance de la couche spongieuse de phase 3 qui a probablement

pour effet une forte diffusion du faisceau laser incident.

40000 AZ91D 30000 AMS0
< F‘.E = - 90s < H'E = HIE 90s
530000 EE 5 & 5min — EZ § & 30min
g Sg 3 8 i £20000 5% 8 0~
3 S 3 & 30min 3 o ¥ 3
< )
220000 o
2 + a
g § £10000
10000 3
‘€
B
&3
0 0
200 600 1000 1400 200 600 1000 1400
Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)
@ (b)

Figure IV.6 : spectres Raman réalisés sur les alliages (a) AZ91D et (b) AM50 immergés dans le bain de
chromatation pour différentes durées d’immersion.

Les analyses XPS confirment la présence de ' 2p2
Cr(11) et de Cr(VI) **8. L analyse quantitative de la raie
2p¥? du chrome (Figure 1V.7) montre que Cr(l1) est 2p12 &
majoritaire en surface (environ 60% aprés une A AL

immersion de cing minutes).

Si I’on ne tient pas compte de la teneur en
carbone, impureté provenant de [I’atmosphere, la ' /A

composition du revétement formé sur I’AZ91D suite a
EH H PN . Satellite de Cr
I’immersion dans le bain a base de chromates varie peu |

P 5 . k0 6 rr ]
Hesding Umerey feb)

Figure V.7 : spectre XPS centré sur la raie d’émission
2p*? du chrome, pour un échantillon ayant subi une
d’immersion différents (Tableau I1V.2). immersion de 5 min dans le bain de chromatation.

en fonction du temps de séjour dans la solution, comme

le montrent les analyses XPS réalisees apres des temps

Tableau 1V.2 : compositions atomiques de I’extréme surface de I’AZ91D traité 15 s et 5 min dans le bain de
chromatation, et déterminées par XPS.

Chromatation Cr %, O %y C Y%oq Al %, Mg %0,
15s 29,2 56,9 7,4 14 50
5 min 20,6 54,1 16,3 2,2 6,7

IV.1.2. Phosphatation

IV.1.2.a. Aspect macroscopique

Comme pour le traitement de chromatation, I’aspect macroscopique des alliages AZ91D et AM50

traités dans le bain de phosphatation et aprés diverses durées d’immersion est assez différent: I’AM50
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présente une coloration marron qui devient de plus en plus foncée lorsque le temps d’immersion augmente.
Au contraire, I’AZ91D a plutdt une coloration grisatre qui devient également plus foncée pour des durées de

traitement plus longues (Figure 1V.8).

Figure 1V.8 : aspect macroscopique des alliages
AMDBS0 et AZ91D traités dans le bain de
phosphatation suivant différentes durées
d’immersion.

Aprés décapage 1min 3min 5min 15min

(e) 10 min
Figure 1V.9 : photographies en microscopie électronique a balayage (mode électrons secondaires) du revétement
réalisé sur I’AZ91D dans le bain de phosphatation amorphe et aprés différentes durées d’immersion.

Apres traitement dans le bain contenant des ions phosphates et permanganates, I’observation
microscopique montre que les deux alliages de magnésium sont rapidement recouverts par une couche
relativement homogeéne et identique en terme de morphologie (Figure 1V.9 et Figure 1V.10). Sur les deux
alliages, nous pouvons distinguer des phases plus claires (référencées avec le numéro 2 sur les clichés
obtenus aprés une minute d’immersion dans le bain de phosphatation) contenant du phosphore, du
manganése, et de I’aluminium en concentration importante (ce dernier provenant sans doute des phases ).

La couche présente sur le métal (phases plus sombres référencées avec le numéro 1 sur les clichés obtenus
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aprés une minute d’immersion dans le bain de phosphatation) est également enrichie en manganése et en
phosphore.

AM50

(e) 10 min

Figure 1V.10 : photographies en microscopie électronique a balayage (mode électrons secondaires) du
revétement réalisé sur I’AM50 dans le bain de phosphatation amorphe et aprés différentes durées d’immersion.

1.00x10°
— AZ91D
g AMS50
27.50x10"
2
§ X Figure IV.11 : évolution du poids de couche
© 5.00x10 en fonction de la durée d’immersion dans la
o solution de phosphatation amorphe pour les
9 -
S 2.50x10* alliages AM50 et AZ91D.

0.00
0 4 8 12 16

Durée de traitement (min)

Les observations microscopiques nous laissent supposer que le revétement formé sur I’AM50 est
plus épais que celui réalisé sur I’AZ91D. Ceci est confirmé par les mesures de poids de couche représentées
sur la Figure 1V.11. Comme pour le traitement de chromatation, le poids de couche maximal est atteint au
bout de quelques minutes d’immersion seulement (quatre a cing minutes).

Pour finir, le revétement réalisé dans le bain a base de phosphates-permanganates est amorphe, les
seuls pics de diffraction détectés en DRX étant ceux relatifs a la solution solide o et au composé

intermétallique Mg;-,Al;,, les deux principaux composés présents dans les alliages de magnésium enrichis en
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aluminium. De plus, aucun enrichissement en phase 3 n’a été détecté suite a I’immersion dans la solution de
phosphatation amorphe, ce qui conforte les observations que nous avons réalisées en microscopie

électronique a balayage.

1V.1.2.c. Analyse fine de la composition du revétement

L’analyse des spectres Raman permet d’identifier clairement la présence de phosphates dans les
couches formées sur les deux alliages AZ91D et AM50 suite & leur immersion dans le bain de phosphatation
amorphe (Figure 1V.12). Pour I’AZ91D, nous ne notons pas de pics aussi bien définis que pour I’AM50,
mais plutdt la présence de « bosses » vers 612 et 1040 cm™, quelle que soit la durée d’immersion. Ceci est
probablement lié au fait que le revétement formé sur cet alliage est a la fois amorphe et plus fin par rapport a
celui obtenu pour I’AM50.

D’aprés la littérature®'**"® la majorité des pics détectés est due aux vibrations du tétraédre PO,>
dans la couche protectrice formée :

- 970 cm™ : mode vy, élongation symétrique,
- 480 cm™ : mode tétraédrique v,, double dégénérescence avec déformation,
- 1040 cm™ : mode s, triple dégénérescence avec élongation asymétrique interne,

- 610 cm™ : mode vy, triple dégénérescence avec déformation.

30000 - 15000
. + g
- 13 E 8
I 88
@ @ E © § SR — T
220000 £10000- 3 T g .
8 g : ¢ ‘
) o] : :
£10000+ ‘ £ 5000 : :
o =
0 0 ‘

200 600 1000 1400 200 600 1000 1400
Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

(@) (b)
Figure 1V.12 : spectres Raman réalisés sur les alliages (a) AZ91D et (b) AM50, immergés dans le bain de
phosphatation amorphe pour différentes durées d’immersion.

Afin d’établir une meilleure corrélation avec les spectres Raman obtenus sur les échantillons traités,
des analyses Raman ont été également effectuées sur plusieurs poudres commerciales, afin de tenter
d’identifier les éventuels produits & base de phosphates ou permanganates formés: les poudres de
Mg3(POg)2, MgHPO,, Mg,P,07, Mn;O4, MO, et MNnO présentent de nombreux pics trés bien définis mais
aucun n’est assimilable avec ceux observés sur les alliages traités dans le bain de phosphatation. Entre autre,
le pic visible vers 750 cm™ pour I’AM50 n’a pas pu étre attribué, que ce soit par comparaison avec les

poudres commerciales ou les données de la littérature.
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En revanche, [I’interprétation des spectres de
spectroscopie XPS réalisés sur les revétements formés dans
le bain de phosphatation amorphe a permis d’identifier du
manganése sous différents degrés d’oxydation. L’analyse de

la raie 2p*?

du manganese (Figure 1V.13) montre que cet
élément est présent uniquement sous une forme oxydée, et
trois degrés d’oxydation peuvent étre différenciés : +1I (22
%), +1V (58 %) et +VII (20 %). La présence de Mn(+1V) et
Mn(+VII1) peut par ailleurs expliquer la coloration marron
foncé du revétement formé sur les alliages. Il est aussi
possible que des oxydes MnzO4 ou Mn,Os soient également

présents dans le revétement.
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Figure 1V.13 : spectre XPS centré sur la raie
d’émission 2p*? du manganése (pour un
échantillon ayant subi une immersion de 15
min dans le bain de phosphatation amorphe).

La composition de la couche formée dans le bain de phosphatation amorphe est globalement

constante en fonction du temps d’immersion, comme le montre le Tableau 1V.3. Nous pouvons également

noter un fort enrichissement de la surface en phosphore, celui en manganese étant moins important. Ces

observations permettent de confirmer les analyses Raman.

Tableau 1V.3 : compositions atomiques de I’extréme surface de I’AZ91D traité 30 s et 15 min dans le bain de
chromatation, déterminées au moyen du XPS.

Phosphatation Mn %, O %, C %, K %, P %, Al %, Mg %,
30s 6,1 58,2 8,8 1,8 12,9 2,5 9,6
15 min 71 54,5 12,9 2,1 12,3 2,3 8,8
IV.1.3. Revétement réalisé dans un bain contenant du Ce(l11)
IV.1.3.a. Aspect macroscopique
AZ91D AMS50

Ce(lll).
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Contrairement aux précédents dépodts, les aspects macroscopiques des alliages AZ91D et AM50
traités 15 minutes dans le bain contenant du Ce(lll) sont similaires (Figure 1V.14) : les deux alliages traités
présentent un aspect gris clair avec quelques reflets jaunatres, signe de la présence de Ce(1V)'®*®. De plus,
nous ne notons pas de variation importante en fonction de la durée du traitement, le revétement formé

devenant seulement légerement plus foncé lorsque I’alliage est immergé plus longtemps.

IV.1.3.b. Aspect microstructural : morphologie et composition globale

(e) BSE - 1min (f) BSE - 5min (g) BSE - 15min (h) BSE -30 min
Figure 1V.15 : photographies en microscopie électronique a balayage (mode électrons secondaires et électrons rétrodiffusés)
du revétement réalisé sur I’AZ91D dans le bain contenant du Ce(ll1) et aprés différentes durées d’immersion.

L’aspect microscopique du revétement réalisé dans le bain de conversion chimique contenant du
Ce(l11) et formé sur les alliages de magnésium a été observé au microscope électronique a balayage en mode
électrons secondaires (avec un fort grossissement) et électrons rétrodiffusés (mémes zones qu’en mode
électrons secondaires mais observées avec un grossissement plus faible, permettant de rendre compte du taux
de couverture) : Figure 1V.15 pour I’AZ91D et Figure 1VV.16 pour I’AM50.

La couche de conversion se développe assez rapidement et de fagon similaire sur la surface des deux
alliages, méme si cette croissance semble légerement plus rapide pour I’AM50. Nous pouvons distinguer
également, sur les photographies en mode électrons secondaires, des fissures sur toute la surface, ces
dernieres étant probablement dues a une déshydratation occasionnée par le vide du MEB. Nous pouvons

aussi noter la présence de gros globules circulaires, plus nombreux dans le cas de I’AZ91D.
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SE - 15min

(e) BSE - 1min (f) BSE - 5min (9) BSE - 15min (h) BSE -30 min
Figure 1V.16 : photographies en microscopie électronique a balayage (mode électrons secondaires et électrons rétrodiffusés)
du revétement réalisé sur I’AM50 dans le bain contenant du Ce(l11) et apres différentes durées d’immersion.

L’analyse en mode électrons rétrodiffusés couplée a la spectroscopie EDS permet de différencier
trois types de zones :

- une zone majoritaire, au contact du métal (zone 1 sur les clichés en mode BSE réalisés sur les
échantillons immergés cing minutes dans la solution contenant du cérium) qui contient
principalement de I’oxygéne, les éléments principaux des alliages (magnésium et aluminium) et
quelques pourcents de cérium,

- de gros nodules en surface (zone 2 sur les clichés en mode BSE réalisés sur les échantillons
immergés cing minutes) qui montrent une composition atomique d’un atome de cérium pour deux
atome d’oxygene, avec de trés faibles quantités de magnésium : il s’agit donc probablement de
dioxyde de cérium CeO,,

- enfin, certaines zones au contact du métal (zone 3 sur les clichés en mode BSE réalisés sur les
échantillons immergés cing minutes) révelent une composition atomique d’un atome de magnésium
pour deux atomes d’oxygene, et I’absence de cérium. Ces zones peuvent étre assimilées a de la
brucite Mg(OH),,

Les couches riches en cérium formées sur les alliages présentent donc d’importantes variations de
composition, bien qu’elles paraissent homogeénes en terme de morphologie (mode électrons secondaires du
MEB).
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La Figure IV.17 montre que les prises de masse relatives aux échantillons traités dans la solution

contenant du Ce(l1l) sont assez importantes, mais aucune différence significative n’apparait entre les couches

de conversion formées sur les deux alliages. Il est intéressant de noter qu’aprés une dizaine de minutes

d’immersion, le poids de couche n’évolue plus de fagon significative.
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Figure IV.17 : évolution du poids de couche
en fonction de la durée d’immersion dans la
solution a base de Ce(l11) pour les alliages
AMS50 et AZ91D.

Pour finir, le revétement réalisé dans le bain contenant du Ce(lll) est amorphe, les seuls pics de

diffraction détectés étant ceux relatifs au magnésium pur et au composé intermétallique Mgs;Al,. De plus,

aucun enrichissement en phase B n’a été détecté suite a I’immersion dans la solution de Ce(lll), ce qui

conforte les observations que nous avons obtenues en microscopie électronique a balayage.

1V.1.3.c. Analyse fine de la composition du revétement
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Figure 1V.18 : spectres Raman réalisés sur les alliages (a), (b) AZ91D et (c), (d) AM50 immergés dans le bain
contenant du Ce(l11) pour différentes durées d’immersion. Différentiation entre les zones observées.
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Les spectres Raman réalisés sur les alliages AZ91D et AM50 aprées immersion dans le bain contenant
du Ce(l11) sont présentés sur la Figure 1V.18. Pour les deux alliages et aux nombres d’onde les plus faibles
(Figure 1V.18), nous notons peu de variations en fonction de la durée d’immersion dans la composition du
revétement formé.

Deux types de zone présentant des aspects différents (en microscopie optique) ont été analysés grace
a la microspectrométrie Raman : certaines sont d’aspect plus sombre et semblent constituer la matrice de
I’échantillon, alors que d’autres sont plus localisées, d’aspect clair et cristallisées. De fagon générale, ces
deux zones présentent les mémes spectres mais avec des pics de rapports d’intensités différents, ce qui
confirme I’hétérogénéité de composition du revétement observée en microscopie électronique a balayage
(mode BSE).

La comparaison avec des spectres de poudres standard commerciales (représentés sur la Figure
1V.19) réveéle clairement la présence de brucite Mg(OH), et de cérine CeO,. La cérine a été identifiée grace
aux pics présents vers 550, 1050 et 3500 cm™ et la brucite grace & ceux vers 810 et 3700 cm™.
Malheureusement les pics majeurs de chacun de ces composés (459 cm™ pour CeO, et 446 cm™ pour

Mg(OH),) se superposent. De plus, certains pics mineurs & 963 et 1324 cm™ n’ont pas pu étre attribués.
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Figure 1V.19 : spectres Raman réalisés sur des poudres commerciales de dioxyde de cérium CeO, et de brucite

Mg(OH),.

Tableau 1V.4 : compositions atomiques de I’extréme surface de I’AZ91D traité 30 s et 5 min dans le bain
contenant du Ce(l11) et déterminées au moyen du XPS.

Cérium Zn %, Ce %, O %, C %, Al %, Mg %4
30s - 13,9 60,4 18,2 1,4 6,0
5 min 0,5 11,9 48,4 29,2 1,4 8,5

- élément non détecté

L’analyse XPS permet de confirmer le fort enrichissement global en cérium pour les alliages traités
dans la solution de Ce(lll) (Tableau 1V.4). La composition du revétement est assez constante en fonction de
la durée d’immersion. Cependant, la complexité du spectre XPS centré sur la raie 3d*? du cérium et le

mangue de données dans la littérature. ne permettent pas de mettre clairement en évidence les différents
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degrés d’oxydation de cet élément : en effet on dénombre jusqu’a sept pics satellites dans la région des raies
3d*? et 3d*% du cérium.

1V.1.4. Traitement & base de stannates

IV.1.4.a. Aspect macroscopique

Apreés traitement dans un bain contenant des ions stannates, les deux alliages ne montrent pas de

grandes différences d’aspect macroscopique (Figure 1V.20), et ce quelle que soit la durée du traitement.

AZ91D AMS50

Figure 1V.20 : aspect macroscopique des alliages AM50 et AZ91D traités 30 min dans le bain contenant des
stannates.

IV.1.4.b. Aspect microstructural : morphologie et composition globale

L’évolution de I’aspect microscopique du revétement formé sur les alliages de magnésium dans le
bain & base de stannates peut étre observée en fonction du temps d’immersion grace a la Figure 1V.21
(AZ91D) et a la Figure 1V.22 (AM50). Dans ce cas, la croissance du revétement est beaucoup plus lente en
comparaison avec les précédents traitements de conversion que nous avons analysés.

Nous pouvons différencier plusieurs phases de développement :

- lors des premiéres minutes d’immersion, la phase a est oxydee préférentiellement, laissant apparaitre
en surplomb les phases j,

- puis, nous pouvons observer la croissance de nodules sphériques riches en étain (en gris clair sur les
clichés obtenus pour les échantillons immergés cing minutes dans le bain de stannates, zones
référencées avec le chiffre 1). Ce développement est beaucoup plus rapide pour I’alliage AZ91D.
Les nodules contiennent principalement de I’oxygene, ainsi que du magnésium et de I’étain en
proportion équimolaire, mais on note aussi la présence de sodium et de phosphore (provenant de
I’électrolyte), ainsi que d’aluminium en trés faibles proportions. Certains nodules croissent en amas
au dessus de la couche (en blanc sur les clichés obtenus pour les échantillons immergés cing
minutes, zones référencées avec le chiffre 2) et contiennent majoritairement de I’oxygene et de
I’étain. Les nodules finissent par recouvrir totalement la phase o (phases sombres sur les clichés

obtenus pour les échantillons immergés cing minutes, zones référencées avec le chiffre 3),
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(d) 30 min (e) 60 min (f) 90 min
Figure 1V.21 : photographies en microscopie électronique a balayage (mode électrons secondaires) du
revétement réalisé sur I’AZ91D suite a I’'immersion dans la solution a base de stannates apres différentes durées

d’immersion.

(d) 30 min (e) 60 min (f) 90 min

Figure 1V.22 : photographies en microscopie électronique a balayage (mode électrons secondaires) du
revétement réalisé sur I’AM50 suite a I’immersion dans la solution a base de stannates aprés différentes durées
d’immersion.
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- nous assistons ensuite a la croissance des deux types de nodules précédents, puis a la formation
d’une couche assez homogéne et couvrante. Finalement, pour des temps d’immersion trés élevés, des
petits cristaux trés riches en oxygene et sodium, et contenant également de faibles proportions de
phosphore, de potassium et d’étain provenant de I’électrolyte (mais pas de magnésium), peuvent
également étre mis en évidence grace a I’EDS (zones référencées avec le chiffre 4 sur les clichés

obtenus pour les échantillons immergés pendant 90 minutes).

La Figure IV.21 représente I’évolution du poids de couche du revétement formé sur les alliages
AZ91D et AM50 suite a leur immersion apres une durée variable dans le bain & base de stannates. Durant les
dix premiéres minutes d’immersion, aucune différence significative de prise de masse n’apparait entre les
couches de conversion formées sur les deux alliages, le revétement formé sur I’AZ91D étant légérement plus
important que celui réalisé sur I’AM50. Puis, la prise de masse du revétement forme sur I’AM50 devient plus
conséquente. Il est intéressant de noter que le temps d’incubation est d’environ vingt minutes (correspondant
a la croissance des nodules cristallins), le poids de couche étant stabilisé aprés ce délai.
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1V.1.4.c. Analyse fine de la composition du revétement

Contrairement aux traitements de conversions précédents, le revétement réalisé dans le bain
contenant des stannates est cristallisé. 1l est formé a partir de composés MgSnO; ou MgSn(OH)e et d’étain
métallique (Figure 1V.24). Les pics de MgSnOs; et MgSn(OH)e étant trés proches, leur différentiation par
diffraction des rayons X est cependant trés aléatoire.
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L’analyse des spectres Raman réalisés sur les alliages traités dans le bain contenant des ions
stannates a nécessité la réalisation de poudres synthétiques utilisées comme standards: MgSnO; et
MgSn(OH)s (Figure 1V.26). MgSn(OH)s a été synthétisé suite a I’immersion en solution de poudres
commerciales de Mg(NOs), et de K,SnO; en proportions steechiométriques. La solution ainsi préparée a été
laissée sous agitation pendant 24 heures, puis filtrée afin de recueillir un précipité de couleur blanche. Ce
dernier a ensuite été lavé a I’eau distillée dans le but d’éliminer les ions K* et SO, résiduels, puis séché dans
une étuve a 150°C pendant trois heures'™ . Le précurseur MgSn(OH); ainsi formé a alors été exposé durant
quatre heures dans un four a 800°C, afin d’obtenir une poudre de MgSnO;.

L analyse Raman effectuée sur les alliages traités dans la solution contenant des ions stannates
(Figure 1V.25) nous a permis de conclure a la formation majoritaire du composé MgSn(OH)g sur la surface
des échantillons grace a la présence du pic principal & 600 cm™, mais aussi des pics secondaires a 468, 369 et
292 cm™ et des pics relatifs aux groupements OH entre 3000 et 3700 cm™. Deux zones ont été identifiées par

microscopie optique, mais elles ne sont différentes que par leur épaisseur.

40000 Zone claire 25000+ : : Zone claire
) Zone sombre 1 : : Zone sombre
20000 : :
30000+ —_ ; : :
wn 2] . N A
s s z z s
3 515000+ ;
0 20000 ‘© _ H,Ez o
i) 7] £ : =
g 5% - g
E = 508 &
10000 ; : :
5000 ; : :
0 :- — T | T T T T S T T T 1 0 T T 1
200 600 1000 1400 2700 3100 3500 3900
Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)
@ (b)
Figure 1V.25 : spectres Raman réalisés sur I’alliage AM50 immergé dans le bain a base de stannates une heure
d’immersion.
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Figure 1V.26 : spectres Raman réalisés sur des poudres commerciales de MgSn(OH)s et MgSnOs.

Contrairement aux autres revétements formés dans les bains de conversion chimique précédents,
I’analyse XPS permet de mettre en évidence une variation en fonction du temps d’immersion de la

composition du revétement formé sur I’AZ91D immergé dans le bain a base d’ions stannates (Tableau I1V.5).
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Le zinc (provenant de I’alliage)et le sodium (provenant de I’électrolyte) ne sont pas détectés en début
d’immersion, mais apparaissent pour des temps d’immersion prolongés. Au contraire, I’aluminium, le
silicium et le phosphore présents aprés une minute de traitement, ne sont plus détectés aprés trente minutes
d’immersion : la couche formée est alors assez épaisse pour masquer certains éléments provenant de I’alliage
(aluminium) ou bien qui ont pu se déposer en tout début d’immersion (phosphore). Ces observations
montrent que la réaction de conversion chimique se fait trés lentement. Cependant, la proportion d’étain

semble & peu pres constante dans le revétement, quelle que soit la durée du traitement.

Tableau 1V.5 : compositions atomiques de I’extréme surface de I’AZ91D traité 1min et 30min dans le bain
contenant des stannates, déterminées au moyen du XPS.

Stannates Na Zn O Sn K C%, S %a P %;, Si Al Mg
Yoat. Yoat. Yoat. Yoat. Yoat. Yoat. Yoat. Yoat.
1 min - - 64,7 8,3 0,2 3,2 - 1,1 2,1 1,9 18,5
30 min 10,4 0,6 44,2 7,2 4,9 19,9 6,6 - - - 6,1
- élément non détecté
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Figure 1V.27 : spectre XPS centré sur la raie d’émission 3d°? de I"étain pour un échantillon ayant subi une
immersion de (a) 1 min et (b) 30 min dans le bain contenant des stannates.

La Figure 1V.27 représente, aprés différentes durées d’immersion dans le bain a base de stannates, le

spectre XPS centré sur la raie 3d°?

de I’étain. Apres une minute d’immersion, cet élément est présent dans le
revétement uniquement sous une forme oxydée, méme si deux degrés d’oxydation différents sont
détectables : +I1 (86%) et +1V (14%). Apres trente minutes d’immersion, nous pouvons également noter la
présence d’étain métallique (3%), en plus des deux formes d’étain oxydées (respectivement 77% pour Sn(ll)
et 20% pour Sn(1V)).

Ces observations sont bien conformes aux analyses Raman et de DRX. Cependant, la concentration
en Sn(Il) déterminée par XPS est importante, alors qu’aucune espece cristallisée a base de Sn(ll) n’a été
détectée par ailleurs. Plusieurs hypothéses peuvent étre avancées pour expliquer ce phénomene :

- présence d’une phase amorphe a base de Sn(ll),
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- réduction photochimique de Sn(IV) sous le faisceau de rayons X de la spectroscopie XPS.

1V.1.5. Bilan

Les revétements formés sur les alliages de magnésium de type Mg-Al par conversion chimique
(traitements a base de chromates, phosphates-permanganates, Ce(lll) ou stannates) présentent des
caractéristiques structurales trés différentes en terme de morphologie et de composition. Le caractére
amorphe ou tres mal cristallisé de ces couches de conversion chimique rend leur analyse délicate et nécessite
I’emploi de multiples techniques dans le but de corroborer les différents résultats. Le Tableau IV.6 résume la
composition des différentes couches de conversion chimique formées sur les alliages de type Mg-Al suite

aux traitements de conversion chimigue testés.

Tableau 1V.6 : compositions des couches formées sur les alliages Mg-Al aprés les différents traitements de
conversion chimique.

Traitement Chromatation gl Ce(l11) Stannates
permanganates
Couche lres fine de Oxydes amorphes de Couche cristallisée de
Composition MgCrz0, Mn(I1) et Mn(IV). lons Couche amorphe de MgSn(OH) — traces de
P CrO,> adsorbés PO,* et MnO, Mg(OH), et de CeO, g an n61étal
Cr,0; possible adsorbes

Le mécanisme de formation des couches de conversion sur le magnésium est basé sur deux points :
- utilisation d’oxydants forts tels CrO,* et MnOy, et, dans une moindre mesure, les sels de Ce(111),
- augmentation rapide du pH a I’interface magnésium / électrolyte, résultant a la fois de la réduction
de I’oxydant et surtout de I’équilibre Mg®* / Mg(OH)s.
En revanche, dans la solution & base de stannates, I’eau est le seul oxydant présent dans un milieu
trés basique initialement. Le principe du dépdt consiste donc en une simple précipitation de I’hydroxyde

mixte MgSn(OH)e, ce qui explique la faible vitesse de croissance qui le caractérise.

Bien que les revétements soient de compositions identiques sur les deux alliages de type Mg-Al
(AZ91D et AM50), les réactivités des deux nuances dans les bains de traitement semblent tres différentes.

Lors de la chromatation, la matrice o est attaquée en priorité par les ions chromates présents dans le
milieu réactionnel, contrairement a la phase B. Cette derniére forme progressivement une structure
spongieuse qui recouvre assez rapidement toute la surface de I’alliage. L’AM50, contenant beaucoup moins
de phase B, ne présente pas ce type de défauts en surface. Par ailleurs, aucune dissolution préférentielle n’est
a noter pour cet alliage et les couches formées sont homogénes.

Lors du traitement dans le bain contenant des ions phosphates-permanganates, la phase o semble
également sujette a une importante dissolution. Cependant, les phases B ne sont oxydées qu’en partie, ce qui

laisse des phases tres riches en aluminium dans le dépdt formé sur les alliages.
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Finalement, la présence de la phase B induit, dans la plupart des cas, des hétérogénéités dans les

dépbts formés sur les alliages de type Mg-Al.

Il convient maintenant de vérifier si ces différences conduisent a des tenues en corrosion du méme
ordre d’efficacité, et de distinguer les revétements efficaces de ceux qui ne le sont pas. Ceci fait I’objet des
prochains paragraphes.

IVV.2. Caractérisation électrochimique de I’alliage AZ91D coulé sous

pression et revétu par divers traitements de conversion chimique

Les différents résultats électrochimiques obtenus sur les alliages de magnésium revétus par des
traitements de conversion chimique sont présentés dans cette partie. Toutes les mesures ont été réalisées sans
agitation, ni désaération, a température ambiante et en milieu eau ASTM D1384-87 (pH = 8,3). Avant
I’application du traitement de conversion, un décapage est effectué suivant la procédure décrite dans la partie
expérimentale (cf. chapitre 11.2.2). Les analyses ont été effectuées aussi bien sur I’AZ91D que I’AM50 coulé
sous pression par MRI, mais, les résultats étant tres semblables pour les deux alliages, ne seront détaillés que
les résultats concernant I’AZ91D. Différents temps d’immersion dans les solutions de conversion chimique
ont été testés. Les durées d’immersion permettant d’obtenir les meilleurs comportements électrochimiques
ont ensuite été sélectionnées :

- solution de chromatation, 5 min d’immersion a la température ambiante,
- solution de phosphatation amorphe, 15 min d’immersion a 40°C,
- solution a base de Ce(lll), 15 min d’immersion a la température ambiante,

- solution a base de stannates, 30 min d’immersion a 82°C.

IV.2.1. Comportement électrochimique global

-1.0 —e— Chromatation 5min

—0o— Phosphatation 15min
-1.2 —a— Ce(111) 15min
—v— Stannates 30min

Figure V.28 : suivi du potentiel de corrosion
(en V/ECS) dans I’eau ASTM D1384-87, pour
I’AZ91D traité dans les différents bains de
conversion chimique, durant les trois premiéres
heures d’immersion.
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La Figure 1V.28 représente I’évolution du potentiel de corrosion (Ecor), durant les trois premiéres
heures d’immersion dans I’eau ASTM D1384-87, pour I’AZ91D revétu par les différents traitements de
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conversion chimique. Pour tous les échantillons, le potentiel de corrosion décroit, dans un premier temps,
avant de se stabiliser, a I’exception de I’AZ91D ayant subi le traitement de phosphatation (cas ou le potentiel
augmente avant de se stabiliser). Aprés trois heures d’immersion, I’AZ91D avec le revétement réalisé dans le
bain a base de stannates présente le potentiel le plus anodique, suivi par celui traité dans le bain de
chromatation, puis celui immergé dans la solution de Ce(lll), I’alliage ayant subi le traitement de
phosphatation montrant le potentiel le plus cathodique. Enfin, tous les potentiels enregistrés sont stables, a
I’exception de celui concernant I’échantillon traité dans le bain contenant des ions stannates, cet échantillon

présentant un potentiel instable en début d’expérience.

L’évolution de la valeur de la résistance de polarisation R, a été suivie, pour I’alliage AZ91D
immergé dans les différents bains de conversion chimique, en fonction du temps d’immersion et sur une
période de 24 heures (Figure 1V.29). D’un point de vue général, les échantillons d’AZ91D traités dans les
bains de chromatation, phosphatation amorphe ou contenant du Ce(l11) présentent des valeurs de R, du méme
ordre de grandeur aprés 24 heures d’immersion. Cependant, si les variations de ces valeurs sont assez
monotones pour les échantillons ayant été immergés dans la solution de chromates ou a base de Ce(lll), ce
n’est pas le cas pour I’AZ91D traité dans la solution de phosphatation: la valeur de la résistance de
polarisation augmente fortement, puis décroit rapidement: ceci est peut-étre lié a des phénomenes de
corrosion différents se produisant durant I’exposition dans I’eau ASTM D1384-87. Enfin, concernant
I’alliage AZ91D immergé dans le bain contenant des ions stannates, il présente des valeurs de R, nettement
inférieures a celles des autres échantillons traités et qui diminuent avec le temps d’immersion. Par
conséquent, sa résistance a la corrosion est moindre dans I’eau ASTM D1384-87, comparativement aux

autres traitements de conversion.

30000+

—e— Chromatation 5min

——o— Phosphatation 15min
—a— Ce(l11) 15min
—v— Stannates 30min

Figure 1V.29 : évolution de la valeur de la
résistance de polarisation R, en fonction de la
durée d’immersion, dans I’eau ASTM D1384-

87, pour I’AZ91D traité dans les différents

bains de conversion chimique.

10 15
Durée d'immersion (h)

Les courbes potentiodynamiques obtenues dans le domaine anodique, apres 24 heures d’immersion
dans I’eau ASTM D1384-87 pour I’AZ91D traité dans les différents bains de conversion chimique, sont
représentées sur la Figure 1V.30. Les revétements réalisés dans les bains a base de chromates, phosphates-
permanganates et Ce(l1l) montrent clairement un comportement passif apres 24 heures d’immersion. Des
paliers de passivations étendus sont observés pour I’alliage traité dans les solutions & base de phosphates-

permanganates et surtout de Ce(lll). En revanche, pour le revétement réalisé dans le bain contenant des ions
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stannates, aucun plateau de passivation est observé et I’augmentation de la densité de courant se produit
assez rapidement, avant de se stabiliser aux alentours du mA.cm?, ce qui est le signe d’un comportement

actif et d’une rapide piqdration.

10°3
~1071
g . Figure 1V.30 : courbes potentiodynamiques
<1073 anodiques obtenues apreés 24 heures
= d’immersion dans I’eau ASTM D1384-87,
1077 —e— Chromatation 5min pour I’AZ91D traité dans les différents bains
, —0— Phosphatation 15min de conversion chimique.
107" —4— Ce(lI1) 15min
—v— Stannates 30min
]_0_8 T T T T T T T T T 1
-1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6

E (V/ECS)

Les densités de courant de corrosion déterminées a partir des courbes potentiodynamiques sont
reportées dans le Tableau IV.7. Le revétement réalisé dans le bain contenant des ions chromates procure a
I’AZ91D la densité de courant de corrosion la plus basse, et par conséquent la meilleure tenue a la corrosion,
suivi de pres par le revétement obtenu dans la solution de phosphatation amorphe puis celui réalisé dans le
bain contenant du Ce(lll). En revanche, la densité de courant de corrosion mesurée sur I’AZ91D avec le

revétement obtenu suite a I’immersion dans le bain a base de stannates est trés élevée.

Tableau 1V.7 : densités de corrosion déterminées a partir des courbes de polarisation anodiques pour I’AZ91D
traité dans les différents bains de conversion chimique.

Chromatation Phosphatation Ce(l1D) Stannates
5 min 15 min 15 min 30 min
leorr (MA.CM2) 1,24 1,82 2,18 18,44

IVV.2.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique

La stabilité de I’AZ91D revétu par les différents traitements de conversion chimique a été suivie par
spectroscopie d’impédance électrochimique sur une période d’une quarantaine d’heures, dans I’eau ASTM
D1384-87. La forme des différentes boucles observées sur les diagrammes de Nyquist dépend du revétement
de conversion chimique formé sur I'alliage AZ91D. Pour I’AZ91D traité dans un bain de phosphatation
amorphe (Figure 1V.38.b) ou contenant du Ce(lll) (Figure 1V.39.b), deux boucles capacitives a hautes (HF)
et basses (BF) fréquences sont observées. Elles traduisent que deux phénomeénes différents se produisent a
I’interface métal / solution. La boucle hautes fréquences peut étre attribuée au film formé lors du processus
de conversion chimique, ainsi qu’a la réaction de transfert de charge. De plus, le diamétre de cette boucle
permet de déterminer la résistance de transfert de charge R;. La seconde boucle est généralement relative au
transport de masse dans les pores, c’est-a-dire a la diffusion des ions de I’électrolyte a travers la couche
protectrice formée sur la surface et en contact avec la solution corrosive. Les données de spectroscopie

d’impédance électrochimique relatives aux échantillons traités dans ces bains de conversion chimique ont pu
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étre correctement modélisées avec le circuit électronique équivalent représenté sur la Figure 111.19.a, a savoir

le circuit R(Q(R(QR))).

Pour I’AZ91D traité dans un bain de chromatation, une seule boucle capacitive est observée (Figure
IV.37) : il est difficile de pouvoir juger si elle est constituée d’une seule ou bien de deux constantes de temps
tres liées. Les données de spectroscopie d’impédance électrochimique ont pu étre correctement modélisées
avec le circuit électronique de Randles R(QR). La boucle capacitive observée n’est donc constituée que

d’une seule constante de temps, attribuée au film formé, ainsi qu’a la réaction de transfert de charge.

Concernant I’AZ91D traité dans le bain a base de stannates (Figure 1V.40.b), on peut observer deux
types de comportements différents. Dans un premier temps, on note la présence de deux boucles capacitives,
tout comme pour les échantillons traités dans les bains de phosphatation ou contenant du Ce(lll) : les
données de spectroscopie d’impédance électrochimique relatives a ces échantillons peuvent alors étre
correctement modélisées avec le circuit électronique équivalent R(Q(R(QR))) (Figure 111.19.a). Cependant,
lorsque le phénoméne de pigdration se produit, nous pouvons noter I’apparition d’une boucle inductive en
lieu et place de la boucle capacitive BF, signe que des phénomenes de corrosion différents se produisent a
partir de ce point. Malheureusement, il est difficile de pouvoir modéliser correctement les données de
spectroscopie d’impédance électrochimique dés lors que la pigdration s’est produite, du fait du potentiel de
corrosion E.; extrémement bruité occasionné par ce phénoméne. Toutefois, le circuit équivalent donnant les
résultats les plus satisfaisants reste R(QR(LR)) (cf. Figure 111.43.b), mais les paramétres étant approximatifs,

ils ne seront pas détaillés ultérieurement.

La simulation des données d’impédance permet de suivre, en fonction du temps d’immersion dans
I’eau ASTM D1384-87, I’évolution des paramétres relatifs & la boucle capacitive HF : la résistance de
transfert de charge R; (ou Rye), associée a la réaction de transfert de charge entre les molécules d’eau et le
métal et ce quel que soit le revétement considéré (Figure 1V.31), ainsi que la capacité de double couche Cye
(Figure 1V.32).

50000+
—e— Chromatation 5min
—o— Phosphatation 15min
40000+ —a—Ce(l1) 15min
Ng 30000 - Figure 1V.31 : évaluation de la valeur de la
g résistance de transfert de charge R, (.cm?), en
Ei 200004 fonction de la durée d’immersion, dans I’eau
ASTM D1384-87, pour I’AZ91D traité dans les
différents bains de conversion chimique.
10000+
0 T T T T T T T T
0 10 20 30 40

Durée d'immersion (h)
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Pour les échantillons ayant subi un traitement de phosphatation ou a base de Ce(lll), la résistance de
transfert de charge est assez stable avec le temps d’immersion dans la solution ASTM D1384-87 : la vitesse
de dissolution est constante. Les revétements formés sont assez protecteurs au cours du temps puisqu’on
n’assiste pas a une chute brutale de Ry, synonyme d*‘une dégradation irréversible du revétement.

En ce qui concerne I’échantillon ayant été traité dans le bain de chromatation, il convient de noter
que les valeurs de R; augmentent fortement puis diminuent régulierement : ceci est probablement di a la
dissolution progressive en solution du revétement formé sur I’AZ91D.

Finalement, aprés une quarantaine d’heures d’exposition, les revétements élaborés a partir de
phosphates, chromates ou Ce(lll) procurent a I’AZ91D une tenue a la corrosion comparable, les trois

échantillons présentant tous des R; de I’ordre de 25 kQ.cm?.

Les valeurs de capacité haute fréquence, représentées sur la Figure 1V.32, sont stables au cours de
I’immersion dans I’électrolyte. Cyr est souvent attribuée a la capacité de double couche Cgy et sa valeur est
généralement d’environ 50 pF.cm™ Si le revétement réalisé dans le bain de chromatation présente des
valeurs de Cyr de cet ordre de grandeur, les revétements élaborés a partir de phosphates-permanganates et
surtout de Ce(lll) en présentent des nettement plus faibles. Ceci indique qu’un film d’oxydes / hydroxydes
montrant des propriétés protectrices s’est formé sur la surface durant I’exposition, mais partiellement du fait
de ces faibles valeurs de Cye. L’influence prédominante de I’effet du film di aux produits de corrosion

L% peut également expliquer les

formés sur la surface (par rapport au processus de transfert de charge)
faibles valeurs de Cyr enregistrées pour I’AZ91D traité dans les solutions de phosphatation amorphe ou a

base de Ce(lll).

80 - ——
—e— Chromatation 5min
—=— Phosphatation 15min
—a— Ce(lll) 15min
°0 M
« Figure 1V.32 : évolution de la valeur de la
5 capacité associée a la boucle capacitive HF
§40' (UF.cm™) en fonction de la durée d’immersion,
o% : dans I’eau ASTM D1384-87, pour I’AZ91D
N M traité dans les différents bains de conversion
P I S Y chimique.
O T T T T
0 10 20 30 40

Durée d'immersion (h)

Des essais de spectroscopie d’impédance électrochimique sous polarisation anodique ou cathodique
ont été également réalisés. Aprés avoir été immergés pendant trois heures au potentiel de corrosion dans
I’eau ASTM D1384-87, les échantillons d’AZ91D revétus sont soumis a une polarisation anodique ou
cathodique (entre +200 et -200 mV/E.,) pendant une heure, afin d’atteindre un état stationnaire. Puis la
mesure de SIE est réalisée en maintenant le potentiel. Les tableaux en Annexe 3 présentent, pour chaque
polarisation et chagque revétement testés, la valeur de la résistance HF déterminée au moyen du circuit

électronique mentionné, ainsi que celle de la densité de corrosion correspondante. Est aussi précisée la valeur
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du produit Rye.i (en mV). Il convient d’ajouter que, pour le traitement réalisé dans le bain contenant des
stannates, les mesures ont été réalisées sur des échantillons ne présentant aucun phénoméne de piqgdration.

Dans le domaine cathodique, les graphes de Nyquist présentent, de fagcon générale, une seule boucle
capacitive, quelle que soit la polarisation et le revétement appliqués. Dans de rares cas, on peut cependant
noter I’amorce d’une seconde boucle.

En revanche, dans le domaine anodique, on observe globalement deux boucles capacitives, en
particulier pour les polarisations les plus faibles. A partir des polarisations supérieures ou égales a +150
mV/E.r, Une boucle inductive apparait en lieu et place de la boucle capacitive basse fréquence, pour les
revétements élaborés a partir de chromates ou de stannates, conséquence d’une plus mauvaise tenue a la

corrosion lors de I’application d’une forte polarisation anodique.

Les graphes de Nyquist obtenus a partir des données de SIE présentant des formes différentes pour
I’application de polarisations différentes, nous ne pouvons comparer entre elles que les boucles HF
enregistrées a ces potentiels de polarisation, ces derniéres étant toujours capacitives.

La Figure 1V.33 montre I’évolution du produit Rye.i en fonction de la surtension anodique ou
cathodique imposée. Pour tous les revétements déposeés sur I’AZ91D, le produit Ryr.i augmente plus
rapidement pour I’application d’une surtension anodique plutdt que cathodique. Dans ce dernier domaine, on
observe peu de différence entre les différents revétements testés : le produit Ryr.ic semble atteindre un état
stationnaire pour I’application de surtensions cathodiques inférieures ou égales a -100 mV/Eo-

En revanche, lors de polarisations anodiques, I’évolution du produit Rye.i, est différente selon les
revétements : sa valeur augmente beaucoup plus faiblement pour les revétements réalisés dans les bains a
base de Ce(lll), et surtout & base de phosphates-permanganates, en comparaison avec les revétements
élaborés a partir de chromates ou de stannates. Ceci traduit une nouvelle fois les meilleures tenues a la
corrosion des revétements réalisés dans les bains de phosphatation amorphe ou contenant du Ce(lll), lors

d’une plus forte polarisation dans le domaine anodique.

2501

—e— Chromatation 5min
—o— Phosphatation 15min 200
—a— Ce(I11) 15min
—v— Stannates 30min 150

Figure 1V.33 : évolution de la valeur absolue du
produit Rye.i en fonction d’une surtension
anodique ou cathodique appliquée sur
I’échantillon. Mesures réalisées pour I’AZ91D
coulé par gravité et traité dans les différents bains
de conversion chimique, apreés 3 heures
d’immersion dans I’eau ASTM D1384-87 au
potentiel de corrosion, puis 1 heure au potentiel
(anodique ou cathodique) considéré.
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IV.2.3. Chronoampérométrie

La Figure 1V.34 et la Figure 1V.35 montrent, respectivement, les courbes chronoampérométriques
enregistrées a +0,1 et +0,2 V/E.,y, apres trois heures d’immersion dans I’eau ASTM D1384-87 :

- a+0,1 V/Em, I’AZ91D ayant subi une immersion dans le bain de conversion chimique a base de
phosphates-permanganates montre la densité de courant la plus faible, suivi de pres par celui traité
dans la solution de Ce(lll). En revanche, les revétements élaborés a partir de chromates, et surtout
dans le bain a base de stannates, montrent des densités de courant plus élevées a ce surpotentiel
anodique, d’ou une résistance a la corrosion inférieure par rapport aux deux revétements
précédemment cités,

- a+0,2 V/Eqm, cette différence entre les densités de courant mesurées est encore plus margquée entre
les échantillons avec les revétements élaborés a partir de phosphates-permanganates ou de Ce(lll) et
ceux avec les revétements obtenus suite & I’immersion dans des bains contenant des chromates ou
des stannates. En effet, les premiers traitements cités procurent une excellente résistance a I’AZ91D
a ce surpotentiel anodique de +200 mV/E, contrairement aux deux autres revétements qui offrent
une tenue a la corrosion médiocre. Le traitement a base de chromates est méme moins efficace que

celui a base de stannates.

o [ Chromatation 5min e

—o— Phosphatation 15min
—a— Ce(I11) 15min
—v— Stannates 30min

Figure 1V.34 : courbes chronoampérométriques
obtenues pour I’application d’une surtension de
+ 0,1V/E¢orr, apres 3 heures d’immersion au
potentiel de corrosion dans I’eau ASTM D1384-
87, pour I’AZ91D traité dans les différents bains
de conversion chimique.
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Figure 1V.35 : courbes chronoampérométriques

wg150' —e— Chromatation 5min obtenues pour I’application d’une surtension de
3 —o— Phosphatation 15min + 0,2V/E¢orr, apres 3 heures d’immersion au
3100- —a— Ce(Il) 15min potentiel de corrosion dans I’eau ASTM D1384-
- —v— Stannates 30min 87, pour I’AZ91D traité dans les différents bains

de conversion chimique.
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Nous avons également mesuré, pour les échantillons d’AZ91D traités dans les différents bains de

conversion chimique, la densité de courant a un potentiel fixe de -1,2 V/ECS (Figure 1V.36). A ce potentiel,
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les échantillons d’AZ91D immergés dans les bains contenant les ions chromates ou stannates présentent les

densités de courant les plus faibles. D’un autre cété, en fin d’expérience, c’est I’AZ91D ayant subi un

traitement de phosphatation qui montre la moins bonne tenue a la corrosion. Cependant, ces observations

peuvent étre reliées aux potentiels de corrosion des alliages : les échantillons présentant les densités de
courant les plus faibles a ce potentiel de -1,2 V/ECS sont aussi caractérisés par les potentiels de corrosion les

plus anodiques. Pour rappel, I’alliage ayant été traité dans le bain de phosphatation amorphe avait montré le

potentiel de corrosion le plus cathodique d’entre tous.

200 -
150
o« Figure 1V.36 : courbes chronoampérométriques
g 100- obtenues pour I’application d’un potentiel de
<_5;_ | —e— Chromatation 5min -1,2VIECS, apreés 3 heures d’immersion au
= —o— Phosphatation 15min potentiel de corrosion dans I’eau ASTM D1384-
50 —4— Ce(I) 15min. 87, pour I’AZ91D traité par les différents
v Stannates 30min traitements de conversion chimique.
-LZ\NECSI
0+
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1VV.2.4. Bilan

Finalement, les alliages AZ91D coulés sous pression et revétus par différents traitements de

conversion chimique, présentent deux comportements différents en milieu eau ASTM D1384-87 :

un comportement passif est observé pour I’AZ91D ayant subi un traitement de chromatation
(Figure 1V.37), de phosphatation (Figure 1V.38) ou a base de Ce(l11) (Figure 1V.39). Ce dernier est
caractérisé par :
0 un potentiel de corrosion globalement stable,
O un comportement capacitif,
o0 laprésence d’un plateau de passivation sur la courbe de polarisation anodique finale,
un comportement actif est observé pour I’alliage AZ91D recouvert par un revétement réalisé dans
le bain a base de stannates (Figure 1V.40). Cependant, il convient de noter que, durant les premiéres
heures d’immersion, ce type de traitement induit un état passif avec un potentiel de corrosion stable
et des mesures de SIE qui conduisent a des graphes de Nyquist présentant deux boucles capacitives.
On assiste ensuite, au cours des dix premiéres heures d’immersion, au passage d’un état passif a un
état actif, se traduisant par :
0 une brusque chute du potentiel de corrosion sur une cinquantaine de mV, potentiel qui est
ensuite trés bruité au-dela de ce point,
o [I’apparition d’une boucle inductive a basses fréquences avec une diminution importante des
valeurs de Ry, indiquant une augmentation de la vitesse de dissolution du métal,

0 et I’absence de palier de passivation lors de la polarisation anodique finale.
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IV.2.5. Conclusions partielles

Les différents revétements réalisés sur I’alliage AZ91D coulé sous pression lui procurent une tenue a
la corrosion comparable au potentiel de corrosion. En début d’exposition dans I’eau ASTM, I’efficacité du
traitement a base de chromates est supérieure a celle des autres traitements, mais elle décroit rapidement pour
atteindre un niveau comparable a celle des traitements réalisés dans des bains contenant des phosphates-
permanganates ou du Ce(lll). En revanche, méme si le revétement obtenu dans la solution contenant des
stannates est aussi efficace que les autres en début d’immersion, son efficacité diminue trés rapidement, (un
phénomene de piqglration apparaissant systématiquement au cours des dix premiéres heures d’immersion) et

demeure ensuite tres largement en dessous de celle des autres types de traitements de conversion testés.

Cependant, lors de polarisations potentiodynamiques ou potentiostatiques dans le domaine anodique,
les revétements réalisés dans des solutions de phosphatation amorphe ou a base de Ce(lll) montrent une
tenue a la corrosion trés supérieure a celle procurée par les traitements de chromatation ou a base de
stannates. Ceci est probablement lié a la nature de la couche de protection formée, que I’on peut supposer

plus épaisse et moins perméable pour les premiers revétements cités.

IV.3. Etude comparative des phases constitutives des alliages de

magnésium traitées dans les différents bains de conversion chimique

Afin de tenter de comprendre la contribution de chaque phase au comportement en corrosion des
alliages, des études ont été entreprises sur la phase B et le magnésium pur traités dans les différents bains de

conversion chimique, puis immergés dans I’eau ASTM D1384-87.

IV.3.1. Observations microscopiques

La Figure 1V.41 récapitule les observations réalisées au microscope électronique a balayage sur le
magnésium pur revétu par les différents traitements de conversion chimique :

- le revétement formé sur le magnésium pur aprés immersion dans la solution a base de chromates est
trés différent de celui formé sur I’AZ91D puisque nous pouvons observer la présence de « plaques »
qui ne recouvrent pas totalement toute la surface du métal. L’analyse EDS montre la présence
majoritaire de magnésium et d’oxygeéne, mais trés peu de chrome,

- le revétement observé sur le magnésium pur immergé dans le bain de phosphatation amorphe est trés
semblable a celui obtenu sur I’AZ91D traité dans le méme bain. L’analyse EDS a permis de mettre
en évidence des zones claires, plus riches en phosphore et manganése, et des zones grises, ou le

magnésium est I’élément majoritaire. Enfin, on note également la présence de fissures, mais ces
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derniéres sont probablement dues a la déshydratation occasionnée lors de la mise sous vide de
I’échantillon dans le MEB,

- le revétement formé sur le magnésium pur traité dans le bain contenant du Ce(lll) est aussi trés
semblable & celui formé sur I’AZ91D. Nous pouvons noter également la présence de zones plus
riches en Ce (phases claires),

- enfin, le revétement formé sur le magnésium pur suite & I’immersion dans la solution a base de
stannates est quelque peu différent de celui observé sur I’alliage AZ91 puisque nous pouvons ici
noter la présence importante de « cristaux tubulaires », riches en P, Na, et Sn, mais contenant tres

peu de Mg, et non pas celle de nodules.
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Figure 1V.41 : observations MEB réalisées sur le magnésium pur traité dans les différents bains de conversion
chimique. (a) chromatation 5 min, (b) phosphatation 15 min, (c) Ce(l111) 10 min, (d) stannates 30 min.

La Figure 1V.42 rassemble les observations réalisées au microscope électronique a balayage sur la
phase B traitée dans les différents bains de conversion chimique : pour chacun d’entre eux, la couche de
conversion formée semble trés fine. Les analyses EDS effectuées sur les échantillons montrent la présence
majoritaire de magnésium et d’aluminium pour les revétements élaborés a partir de chromates, phosphates-
permanganates ou de cérium, a I’exception de quelques zones trés localisées (zones claires), ce qui confirme
la faible épaisseur de la couche protectrice formée. En revanche, I’analyse EDS réalisée sur un échantillon
traité dans le bain contenant des stannates ne permet plus de déceler du magnésium ou de I’aluminium : la
couche de conversion formée dans ce cas est par conséquent plus épaisse en comparaison avec celles

obtenues par les autres traitements. Or, ce traitement est le seul réalisé dans un bain de conversion chimique
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basique (pH=13), les traitements de chromatation, phosphatation amorphe ou a base de Ce(ll1) étant réalisés
dans des bains acides voire trés acides. La phase B est donc passive dans des solutions de pH acides et un

revétement se forme difficilement sur ce matériau dans de telles conditions.
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Figure 1V.42 : observations MEB réalisées sur la phase B traitée dans les différents bains de conversion
chimique. (a) chromatation 5 min, (b) phosphatation 15 min, (c) Ce(l111) 15 min, (d) stannates 30 min.

Aprés avoir observé I’aspect microscopique des différents revétements formés sur le magnésium pur
et la phase B, il convient maintenant de s’intéresser aux propriétés électrochimiques de ces matériaux dans
I’eau ASTM D1384-87.

I1VV.3.2. Propriétes électrochimiques

IV.3.2.a. Suivi du potentiel de corrosion

La Figure 1V.43 représente I’évolution du potentiel de corrosion durant les trois premieres heures
d’immersion dans I’eau ASTM D1384-87, pour le magnésium pur et la phase B, revétus par les différents
traitements de conversion chimique. A titre de comparaison, I’évolution du potentiel de corrosion pour les
mémes matériaux non traités est également représentée.

Dans tous les cas, la phase B est caractérisée par le potentiel de corrosion le plus noble, en raison de

la forte proportion d’aluminium qui y est présente. Les valeurs de potentiel se situent aux environs de -1,31
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V/ECS pour I’échantillon non revétu, et les traitements a base de chromates, stannates ou Ce(lll) permettent
d’augmenter trés Iégérement cette valeur. Au contraire, le traitement de phosphatation I’abaisse faiblement.

Concernant le magnésium pur, son potentiel de corrosion présente toujours une valeur plus
cathodique que celui de la phase f, entre -1,6 et -1,5 V/ECS. Tous les traitements de conversion chimique
testés permettent d’anoblir légérement le magnésium pur.

Il convient également de noter que la différence de potentiel de corrosion entre la phase B et le
magnésium pur non traité est de 300 mV. Cet écart est ramené entre 150 et 200 mV apres les différents
traitements de conversion chimique effectues. L’immersion dans les bains de conversion chimique permet
donc de réduire I’écart de potentiel de corrosion entre la phase B et le magnésium pur et donc de diminuer les

effets de couplage galvanique.
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1V.3.2.b. Courbes de polarisation potentiodynamiques

La Figure 1V.44 représente les courbes de polarisation anodiques et cathodiques obtenues pour la
phase B et le magnésium pur traités dans les différents bains de conversion chimique et apres 40 heures
d’immersion dans I’eau ASTM D1384-87. Pour chaque revétement, la phase p montre un plateau de
passivation sur 400 & 500 mV, et le potentiel de pigQration est toujours proche de -0,7 V/ECS : la phase
traitée est donc stable dans I’eau ASTM.

En revanche, dans le cas du magnésium pur, on n’observe un plateau de passivation que pour les
échantillons traités dans les bains contenant du Ce(lll) ou des stannates. En effet, les échantillons de

magnésium ayant subi un traitement de chromatation ou de phosphatation amorphe ne présentent pas de

plateau de passivation.
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Figure 1V.44 : courbes de polarisation anodiques et cathodiques obtenues aprées quarante heures d’immersion
dans I’eau ASTM D1384-87, pour le magnésium pur et la phase B traités dans les différents bains de conversion
chimique. (a) chromatation, (b) phosphatation, (c) Ce(l11), (d) stannates.

1V.3.2.c. Spectroscopie d’impédance électrochimique

Afin d’étudier la stabilité des différentes phases revétues par les quatre traitements de conversion
chimique testés sur un temps relativement long, des mesures par spectroscopie d’impédance électrochimique
ont été réalisées sur une période d’une quarantaine d’heures, dans I’eau ASTM D1384-87. La forme des
différentes boucles observées sur les diagrammes de Nyquist ne sera pas analysée précisément, puisque dans
chaque cas nous obtenons deux boucles capacitives plus ou moins dissociées I’une de I’autre (cf. chapitre

IV.2.2 pour les détails). Les données de spectroscopie d’impédance électrochimique relatives aux
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échantillons traités dans ces bains de conversion chimique ont pu étre correctement modélisées avec le

circuit électronique équivalent représenté sur la Figure 111.19.a, a savoir le circuit R(Q(R(QR))).

Nous nous sommes intéressés uniquement a I’évolution en fonction du temps de la résistance de
transfert de charge R (Figure 1V.45). Pour chaque traitement, il est intéressant de remarquer que les deux
phases montrent des valeurs de R; moins élevées que celles obtenues pour I’alliage AZ91D (cf. chapitre
IV.2.2). De plus, le magnésium pur traité est la phase caractérisée par les vitesses de corrosion les plus
élevées, quel que soit le traitement de conversion chimique qui y est appliqué, en particulier dans la solution
de chromatation. Dans le cas de la phosphatation amorphe ou du traitement a base de Ce(lll), nous ne
décelons que trés peu d’écart entre les valeurs de R; caractéristiques de chaque phase. Dans la solution de
chromatation, au contraire, la phase p présente des valeurs de R; supérieures a celles enregistrées pour le
magnésium pur. Enfin, dans le bain contenant des ions stannates, les valeurs de R; enregistrées pour la phase
B sont, dans un premier temps, inférieures a celles obtenues pour le magnésium pur, avant de devenir

supérieures, apres une vingtaine d’heures d’immersion dans I’eau ASTM D1384-87.
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Figure 1V.45 : évaluation de la valeur de la résistance de transfert de charge R; (©.cm?), en fonction de la durée
d’immersion, dans I’eau ASTM D1384-87, pour le magnésium pur et la phase B traités dans les différents bains
de conversion chimique. (a) chromatation, (b) phosphatation, (c) Ce(l1l), (d) stannates.
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1V.3.2.d. Etude du couplage galvanique entre la phase B et la magnésium pur traités

dans les bains de conversion chimique

La Figure 1V.46 montre I’évolution du potentiel et de I’intensité de couplage galvanique mesurés
entre le magnésium pur et la phase B, non traités ou revétus par les différents traitements de conversion
chimique, et durant douze heures d’immersion dans I’eau ASTM D1384-87.

A I’exception du revétement réalisé dans le bain a base de stannates, le potentiel galvanique
augmente suivant un régime parabolique et finit par se stabiliser trés rapidement, aprés une ou deux heures
d’immersion.

Aprés douze heures d’immersion, le potentiel de couplage atteint une valeur comprise entre -1,42 et -
1,40 VIECS, quel que soit I’échantillon testé (a I’exception du traitement a base de stannates qui présente un
potentiel de couplage galvanique plus élevée a -1,33 V). Concernant, I’intensité de couplage galvanique, le
traitement & base de stannates conduit a une intensité de couplage galvanique présentant les plus faibles
valeurs d’intensité enregistrées (2 pA.cm?) entre le magnésium pur et la phase B, suivi de prés par le
traitement de chromatation et celui effectué dans le bain de Ce(ll1).

En revanche, les phases non traitées ou immergées au préalable dans le bain de phosphatation
amorphe sont caractérisées par une intensité de couplage galvanique nettement plus importante, preuve d’une
réaction active entre les deux composés. Ce résultat est assez surprenant concernant la phosphatation
amorphe, ce traitement étant le plus protecteur sur I’alliage AZ91D dans I’eau ASTM D1384-87.
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Figure 1V.46 : couplage galvanique mesuré dans I’eau ASTM D1384-87 entre le magnésium pur et la phase g,
non traités ou traités dans les différents bains de conversion chimique a base de chromates, phosphates-
permanganates, Ce(l111) ou stannates. (a) suivi du potentiel de couplage galvanique, (b) intensité de couplage
galvanique.

1VV.3.3. Conclusion partielle

La tenue a la corrosion a été évaluée dans I’eau ASTM D1384-87 pour les différentes phases de
I’alliage AZ91D traitées dans les bains de chromatation, phosphatation amorphe, a base de Ce(l1l) ou d’ions
stannates. Plusieurs remarques peuvent étre formulées :

- concernant I’aspect morphologique, le revétement élaboré sur la phase B immergée dans le bain

contenant des ions stannates (milieu basique) est beaucoup plus épais que ceux réalisés sur la méme
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phase traitée dans les trois autres bains de conversion (milieux acides). Ceci est probablement di a la
plus grande réactivité de la phase p en milieu basique. Concernant le magnésium pur traité, nous
obtenons des aspects morphologiques assez semblables a ceux observés pour I’AZ91D immergé
dans le méme bain de conversion chimique,

- en ce qui concerne les valeurs de Ry, elles sont beaucoup plus élevées pour I’alliage AZ91D,
comparativement a celles obtenues pour chacune de ses phases constitutives. Cependant, dans le cas
du traitement a base de stannates, les graphes de Nyquist enregistrés pour la phase et le magnésium
pur immergés dans I’eau ASTM D1384-87 presentent deux boucles capacitives tout au long de
I’immersion, alors que la transition de I’état passif a I’état actif était systématiquement observée au
cours des dix premieres heures d’immersion pour I’AZ91D (la boucle BF devenant inductive),

- lorsque les différentes phases constitutives de I’alliage AZ91D sont soumises a une polarisation
anodique dynamique, le comportement est différent selon le traitement appliqué au préalable. De
facon générale, la phase B résiste bien a I’effet d’une polarisation, quel que soit le revétement. Pour
le magnésium pur, en revanche, cela dépend du traitement de conversion réalisé : une immersion
dans le bain contenant des ions stannates lui confere une assez bonne tenue a la corrosion, cette
derniére étant diminuée dans les autres bains de conversion chimique testés, en particulier dans le
bain de chromatation. A noter que, pour des potentiels de polarisation trés anodiques, I’alliage
AZ91D peut étre caractérisé par des densités de courant de corrosion plus élevées que celles qui sont
enregistrées pour le magnésium pur,

- la différence de potentiel de corrosion enregistrée entre la phase et le magnésium pur traités dans
les différents bains de conversion chimique (entre 150 et 200 mV) est toujours inférieure a celle
obtenue entre ces mémes phases non traitées (environ 300 mV). Tous les traitements de conversion
chimique contribuent donc a faire diminuer la différence de potentiel entre le magnésium pur et la
phase B,

- enfin, la densité de courant de couplage galvanique enregistrée entre la phase B et le magnésium pur
est trés élevée dans le cas du traitement de phosphatation amorphe, et comparable a celle déterminée
entre les phases non traitées. Ceci est surprenant puisque c’est avec ce traitement de phosphatation

amorphe que la meilleure tenue a la corrosion avait été déterminée pour I’alliage AZ91D.

En conclusion, la tenue a la corrosion de I’alliage AZ91D traité dans les bains de conversion
chimique ne peut donc pas étre expliquée par le comportement individuel de chacune de ses phases
constitutives (phase p et magnésium pur) également traitées dans le méme bain. En effet, il ne se forme pas
la méme couche de conversion sur les deux phases et sur I’alliage diphasé. Notant le plus de similitudes entre
les revétements formés sur le magnésium pur et I’AZ91D, nous pouvons penser qu’il y a en solution un
phénomeéne de diffusion a I’interface, ce qui nivelle les couches de conversion sur les alliages et permet le
recouvrement des phases B, d’autant plus que ces dernieres sont en faible proportion par rapport aux phases

o dans les alliages de type Mg-Al.
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1VV.4. Vieillissements

Comme pour les alliages non traités, des tests de vieillissement ont été effectués sur les échantillons
d’AZ91D traités dans les quatre bains de conversion chimique testés. Deux types de tests différents ont été
réalises :

- immersion pendant 10 jours dans I’eau ASTM D1384-87,
- exposition de 100 heures en brouillard salin, caractérisée par des conditions trés agressives.
Les vitesses de corrosion n’ont pas été calculées, les incertitudes liées au décapage (aussi bien pour les

revétements ou les produits de corrosion formés) étant trop importantes.

1V.4.1. Immersion dans I’eau ASTM D1384-87

Des essais d’immersion ont été réalisés sur une période relativement longue de 10 jours. Quel que
soit le revétement de conversion chimique étudié, on assiste a une alcalinisation moins rapide de I’électrolyte
comparativement aux échantillons non traités. La dissolution du magnésium est donc ralentie grace au

revétement formé et I’apparition de brucite est retardée.

1V.4.1.a. Observations microstructurales des revétements corrodés

La Figure 1V.47 montre les aspects microscopiques du revétement formé sur I’AZ91D aprés
immersion dans les bains de chromatation ou de phosphatation amorphe, et suite a dix jours d’exposition
dans I’eau ASTM D1384-87. Pour I’échantillon chromaté, la photographie en mode électrons secondaires
montre que le revétement est peu altéré apres une exposition dans ce milieu : en effet, on observe toujours la
méme structure spongieuse riche en aluminium (phases claires) que pour les échantillons non corrodés,
méme si cette derniére semble avoir été quelque peu lessivée lors de I’exposition. Le revétement formé dans
le bain & base de phosphates-permanganates est aussi peu modifié apres une exposition dans I’eau ASTM
D1384-87, en comparaison avec un échantillon non corrodé.

50.0um

(b)
Figure 1V.47 : observations MEB (mode électrons secondaires) réalisées sur I’AZ91D. (a) traité 5 min dans un

bain de chromatation et apres 10 jours d’immersion dans I’eau ASTM D1384-87, (b) traité 15 min dans un bain
de phosphatation amorphe et aprés 10 jours d’immersion dans I’eau ASTM D1384-87.
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Quant aux revétements réalisés dans les bains contenant du Ce(lll) ou des ions stannates puis
exposés pendant dix jours dans I’eau ASTM D1384-87, leurs aspects microscopiques révélent également

qu’ils n’ont subi que trés peu de modifications par rapport a des échantillons non corrodés (Figure 1V.48).
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Figure 1V.48 : observations MEB (mode électrons secondaires) réalisées sur I’AZ91D. (a) traité 15 min dans un
bain contenant du Ce(l11) et aprés 10 jours d’immersion dans I’eau ASTM D1384-87, (b) traité 30 min dans un
bain contenant des stannates et apres 10 jours d’immersion dans I’eau ASTM D1384-87.

IV.4.1.b. Analyses de surface sur les échantillons corrodés

Pour les échantillons d’AZ91D traités dans les différents bains de conversion chimique et immergés
dix jours dans I’eau ASTM D1384-87, la DRX ne permet pas de mettre en évidence la formation de produits
de corrosion, en particulier Mg(OH), qui avait été détecté sur des copeaux de cet alliage dans les mémes
conditions. 1l est possible que la couche de produits de corrosion formée sur les divers échantillons au cours
de I’exposition soit trop fine. Pour chaque revétement, on ne note donc que les pics de diffraction relatifs a la
solution solide o ainsi qu’au composé intermétallique B. Pour I’échantillon traité dans le bain de stannates,
nous pouvons également noter la présence de MgSn(OH)s, ce qui montre que ce composé n’a pas été éliminé

au cours de I’immersion dans I’eau ASTM D1384-87.

La Figure 1V.49 représente les spectres Raman réalisés sur des échantillons d’AZ91D immergés dans
les différents bains de conversion chimique testés, puis exposés durant dix jours dans I’eau ASTM D1384-
87. Pour tous les alliages traités et corrodés, on retrouve les différents pics observés sur les échantillons non
corrodés. Les revétements formés n’ont donc pas été éliminés au cours de I’exposition. De plus, on ne note
pas d’apparition de pics supplémentaires, il n’y a donc pas de nouveaux produits de corrosion qui se sont
formés au cours de I’exposition. L’exposition dans I’eau ASTM ne modifie pas les revétements formés sur
les alliages de magnésium traités dans les différents bains de conversion chimique, ce qui n’était pas le cas

des échantillons non traités.
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1V.4.2. Exposition dans des conditions de brouillard salin

IV.4.2.a. Aspect macroscopique apres exposition

Tableau 1V.8 : photographie des alliages traités dans les différents bains de conversion chimique et corrodés
apreés une exposition de 96 heures dans I’enceinte de brouillard salin, puis décapés,

Corrodés Décapés

Chromatation
5min

Phosphatation
15min

Ce(l11)
15min

Stannates
30min
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Le Tableau 1V.8 représente I’aspect des différents échantillons d’alliage AZ91D coulé sous pression,
traités dans les différents bains de conversion chimique commerciaux et corrodés pendant 96 heures dans
I’enceinte de brouillard salin, mais également aprés un décapage de 30 secondes dans une solution contenant
200 g.I"" de CrOs, 10 g.I"" de AgNO; et 20 g.I™" de Ba(NOs), qui permet d’éliminer les produits de corrosion
formés durant I’exposition dans I’enceinte de brouillard salin, ainsi que les revétements réalisés
antérieurement, sans dissoudre I’alliage. Nous pouvons noter I’apparition trés réduite de produits de
corrosion sur I’échantillon ayant subi le traitement de phosphatation amorphe. En revanche, on note
I’apparition de trainées blanchatres sur les alliages immergés dans les bains de conversion a base de Ce(ll)
ou de chromates. Enfin, I’échantillon ayant subi le traitement & base de stannates présente un développement
tres important de produits de corrosion. Le décapage ultérieur permet de révéler des traces de piqdration :
elles sont extrémement restreintes sur I’échantillon phosphaté, et, au contraire, trés nombreuses sur I’alliage
ayant subi un traitement dans le bain de stannates. Les alliages immergés dans des bains de chromatation ou
a base de Ce(l11) montrent plutdt des zones assez corrodées, au voisinage d’autres zones qui semblent avoir

été épargneées.

IV.4.2.b. Observations microscopiques des revétements corrodes

La Figure 1V.50 représente I’aspect microscopique du revétement réalisé sur I’AZ91D aprés 5
minutes d’immersion dans le bain contenant des ions chromates et 96 heures d’exposition en conditions de
brouillard salin. Le cliché MEB réalisé en mode électrons secondaires montre que le revétement est assez
modifié aprés une exposition dans ce milieu agressif : en effet, la structure spongieuse, que I’on pouvait
observer pour les échantillons non corrodés, n’est plus détectable. Au contraire, nous pouvons noter la
présence d’une couche d’aspect proche de celle obtenue pour I’alliage AM50 non corrodé. La phase B, qui
était a I’origine de cette structure spongieuse, a sans doute été éliminée lors de I’exposition dans ces
conditions agressives. Cependant, la photographie en mode électrons rétrodiffusés couplée a I’analyse EDS
permet encore de distinguer quelques zones ou cette structure spongieuse est présente (phases sombres).

0 T

(b)

Figure 1V.50 : observations MEB réalisées sur I’AZ91D traité 5 min dans un bain de chromatation, aprés 96
heures d’exposition dans I’enceinte de brouillard salin. (a) mode électrons secondaires, (b) mode électrons
rétrodiffuses.
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La Figure 1V.51 représente I’aspect microscopique du revétement réalisé sur I’AZ91D aprés 15
minutes d’immersion dans le bain de phosphatation amorphe et 96 heures d’exposition en conditions de
brouillard salin. La photographie MEB en mode électrons secondaires montre que le revétement est peu
modifié apres une exposition dans ce milieu agressif : I’aspect général reste similaire a celui d’un échantillon
non corrodé, méme si les fissures semblent plus profondes. La photographie en mode électrons rétrodiffusés
ne montre pas d’apparition de nouveaux produits de corrosion, I’échantillon corrodé présentant une couche
homogeéne et de composition proche de celle détectée pour un échantillon non corrodé, malgré la présence de
faibles quantités de NaCl.

Figure IV.51 : observations MEB réalisées sur I’AZ91D traité 15 min dans un bain de phosphatation, aprés 96
heures d’exposition dans I’enceinte de brouillard salin. (a) mode électrons secondaires, (b) mode €électrons
rétrodiffusés.

Figure V.52 : observations MEB réalisées sur I’AZ91D traité 15 min dans un bain contenant du Ce(ll1), aprés
96 heures d’exposition dans I’enceinte de brouillard salin. (a) mode électrons secondaires, (b) mode électrons
rétrodiffusés.

La Figure 1V.52 représente I’aspect microscopique du revétement réalisé sur I’AZ91D apres 15
minutes d’immersion dans le bain contenant du Ce(l11) et 96 heures d’exposition en conditions de brouillard
salin. La photographie MEB en mode électrons secondaires montre que le revétement est assez modifié aprés
une exposition dans ce milieu agressif : les fissures que I’on pouvait observer sur un échantillon non corrodé
semblent plus profondes et plus nombreuses car présentes sur toute la surface. La photographie en mode

électrons rétrodiffusés ne montre pas I’apparition de nouveaux produits de corrosion en particulier, mais
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I’analyse EDS révéle la présence de sodium et de chlore en faibles proportions steechiométriques,

principalement sur les nodules de MgO (phases noires) et de CeO, (phases blanches).

La Figure 1V.53 représente I’aspect microscopique du revétement réalisé sur I’AZ91D apres 30
minutes d’immersion dans le bain de stannates et 96 heures d’exposition en conditions de brouillard salin. La
photographie MEB réalisée en mode électrons secondaires montre que le revétement est profondément
modifié aprés une exposition dans ce milieu agressif : les nodules ne sont plus observables et il apparait de
fins cristaux. Il reste encore quelques zones qui contiennent de I’étain en faible proportion (phases claires
selon le mode BSE) mais elles sont minoritaires, les phases sombres ne contenant cet élément qu’a I’état de

traces. Le revétement de stannates semble avoir été comme lessivé dans I’enceinte de brouillard salin.

(b)
Figure 1V.53 : observations MEB réalisées sur I’AZ91D traité 30 min dans un bain contenant des stannates,
apres 96 heures d’exposition dans I’enceinte de brouillard salin. (a) mode électrons secondaires, (b) mode
électrons rétrodiffuses.

IV.4.2.c. Analyses de surface sur les échantillons corrodés

La Figure 1V.54 représente les spectres Raman réalisés sur des échantillons d’AZ91D immergés dans
les différents bains de conversion chimique testés, puis exposés pendant 96 heures dans I’enceinte de
brouillard salin. Pour tous les alliages traités et corrodés, on retrouve les différents pics observés sur les
échantillons non corrodés. Les revétements formés n’ont donc pas été éliminés au cours de I’exposition. De
plus, pour les échantillons immergés au préalable dans les bains de chromatation, phosphatation ou contenant
du Ce(lll), on ne note pas d’apparition de pics supplémentaires. 1l n’y donc pas de nouveaux produits de
corrosion qui se forment au cours d’une exposition dans I’enceinte de brouillard salin pour les alliages ayant
subi ces traitements de conversion chimique. En revanche, pour les échantillons traités dans le bain contenant
des stannates, il y a apparition d’un pic vers 1110 cm™, correspondant au pic principal de MgCOs,
probablement hydratée. L’exposition dans des conditions de brouillard salin ne détruit donc pas totalement le
revétement formé sur I’AZ91D suite a I’immersion dans la bain contenant des stannates, mais il se forme

toutefois du carbonate de magnésium.
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Pour les échantillons d’AZ91D traités dans les différents bains de conversion chimique et exposés 96
heures dans I’enceinte de brouillard salin, la DRX ne permet pas de mettre en évidence la formation de
produits de corrosion, notamment de Mg(OH), qui avait été détecté sur I’alliage non revétu. Pour chaque
revétement, on ne note donc que les pics de diffraction relatifs a la solution solide o ainsi qu’au composé
intermétallique B. Pour I’échantillon traité dans le bain de stannates, la présence de MgSn(OH)s a été

également détectée. Ce composé n’a donc pas été totalement éliminé au cours de I’exposition.

En conclusion, I’exposition dans I’enceinte de brouillard salin modifie I’aspect des échantillons
traités dans les différents bains de conversion chimique, mais nettement moins si nous les comparons aux
échantillons non traités au préalable. Ceci est particulierement vrai pour les échantillons immergés dans les
bains de chromatation ou de phosphatation amorphe. Seuls les échantillons ayant subi le traitement a base de

stannates présentent une dégradation plus importante aprés exposition dans I’enceinte de brouillard salin.

1VV.5. Conclusions

Les revétements formés sur les alliages de magnésium enrichis en aluminium et traités dans les
différents bains de conversion chimique (a base de chromates, phosphates-permanganates, Ce(lll) ou

stannates) présentent des caractéristiques morphologiques trés différentes.

Cependant, les tenues a la corrosion engendrées par ces traitements différents sont comparables si
I’on se place au potentiel de corrosion. A I’exception du traitement réalisé dans le bain contenant des ions
stannates, plus lourd a mettre en ceuvre industriellement (du fait de la température du bain de conversion
chimique de 82°C et des durées de traitement trés longues) et conduisant a une couche de conversion moins
protectrice pour I’AZ91D (phénomeéne de piqgdration apparaissant systématiquement au cours des dix
premiéres heures d’immersion), les traitements de phosphatation ou a base de Ce(lll) sont donc aussi
efficaces que celui de chromatation, en passe d’étre définitivement abandonné a cause de sa toxicité.
Cependant, si I’on se place dans un domaine anodique par rapport au potentiel de corrosion, les traitements
de phosphatation amorphe ou a base de Ce(lll) sont cette fois nettement plus performants et protecteurs,
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comparés a la chromatation. De méme, lors des différents tests de vieillissement effectués sur I’alliage

AZ91D traité, le traitement de phosphatation amorphe s’est avéré étre le plus protecteur d’entre tous.

La meilleure tenue a la corrosion de I’AZ91D traité dans le bain de phosphatation amorphe, et dans
une moindre mesure dans celui contenant du Ce(lll), est probablement liée & la nature de la couche de
protection formée, que I’on suppose plus épaisse et moins perméable pour ces deux traitements. Une autre
hypothése envisageable consiste en la plus grande uniformité des couches de conversion formées sur les
alliages biphasés, ce qui a pour conséquence de fortement diminuer le couplage galvanique qui se produit de
facon importante entre les phases o et B lorsque I’alliage n’est pas traité au moyen d’un traitement de

conversion chimique avant immersion dans I’eau ASTM D1384-87.

Enfin, la tenue a la corrosion de I’alliage AZ91D traité dans les différents bains de conversion
chimique ne peut pas étre expliquée par le comportement individuel de chacune de ses phases constitutives
(phase B et magnésium pur), également traitées dans le méme bain. En effet, les revétements obtenus sur les
alliages ont un aspect proche de ceux formés sur le magnésium pur : un phénomene de diffusion a I’interface
nivelle les couches de conversion formeées sur les alliages diphasés, ce qui permet de recouvrir les phases 8

en moins importante proportion.

D’aprés les résultats précédents, le traitement de phosphatation amorphe a été sélectionné pour étre
appliqué sur des pédales d’hélicoptere (élaborées dans le cadre du projet IDEA) de deux types d’alliages :
AZ91E coulé par gravité dans un moule métallique et AT10.2 coulé sous pression. Les pédales, traitées
quinze minutes dans le bain de phosphatation amorphe, ont ensuite été exposées dans une enceinte de
brouillard salin (Tableau 1V.9), selon la norme ASTM B117 et par IAIl (Israel Aerospace Industries Ltd.). Il
apparait clairement que I’alliage AZ91E, coulé par gravité et traité dans le bain de phosphatation amorphe,

est plus résistant que I’AT10.2 coulé sous pression et exposé dans les mémes conditions.

Les pédales traitées dans le bain de phosphatation amorphe ont été également testées dans les mémes
conditions que précédemment, aprés application supplémentaire d’un primaire de type époxy (MIL-PRF-
23377). Une fois de plus, I’AZ91E coulé par gravité dans un moule métalliqgue semble plus résistant que
I’AT10.2 coulé sous pression et exposé dans les mémes conditions. Pour ce dernier alliage (Tableau 1V.10),
nous pouvons noter I’apparition de quelques zones corrodées pour plus de 336 heures d’exposition, en
particulier aux endroits ou le revétement a été griffé ou bien dans les zones présentant des reliefs. En
revanche, concernant I’AZ91E (Tableau IV.11), il y a trés peu de zones corrodées, y compris aprés une
exposition de 1008 heures dans les conditions de brouillard salin. Pour information, les mémes essais ont été
aussi effectués sur des piéces ayant été traitées par un procédé d’anodisation avant application du primaire
époxy. Dans ce cas, I’AT10.2 est apparu nettement plus résistant que I’AZ91E. Par conséquent, il n’existe

pas de solution de protection standard: avant de conclure sur I’efficacité d’un revétement, il semble
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indispensable d’effectuer des essais sur le systeme complet (alliage + revétement + finition), un type de

revétement ne pouvant malheureusement étre efficace pour tous les alliages.

Enfin, il convient de signaler que la pédale développée dans le cadre du projet IDEA a regu
I’agrément des autorités israéliennes afin de pouvoir étre implantée dés le début de I’année 2008 sur les jets

d’affaires fabriqués par IAl.

Tableau 1V.9 : évolution de I’aspect macroscopique de pédales d’hélicoptére exposées en enceinte de brouillard
salin (ASTM B117) — AZ91E coulé par gravité dans un moule en sable et AT10.2 coulé sous pression, apres
traitement de phosphatation amorphe.

Avant exposition Apres 24 heures Apres 48 heures

AZ91E
Coulé par
gravité dans
un moule
métallique

ATI10.2
Coulé sous
pression

Tableau 1V.10 : évolution de I’aspect macroscopique de pédales d’hélicoptére exposées en enceinte de brouillard
salin (ASTM B117) — AT10.2 coulé sous pression, apres traitement de phosphatation amorphe et application
d’un primaire de type époxy (MIL-PRF-23377).

Avant exposition Apreés 336 heures Apreés 840 heures

Apreés 672 heres
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Tableau 1V.11 : évolution de I’aspect macroscopique de pédales d’hélicoptére exposées en enceinte de brouillard
salin (ASTM B117) — AZ91E coulé par gravité dans un moule métallique, apres traitement de phosphatation
amorphe et application d’un primaire de type époxy (MIL-PRF-23377).

Apres 336 heures Apreés 672 heures

Avant exposition

Apreés 840 heres Aprés 1008 heures
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L’ objectif de ce travail de thése était I’étude de la tenue a la corrosion de nouveaux alliages de
magnésium, développés dans le cadre du projet européen IDEA (Integrated Design and Product
Development for the Eco-efficient Production of Low-weight Aeroplane Equipment, FP6-503826), qui
regroupait différents partenaires de la communauté européenne et d’lsraél. Il s’agissait de comparer les
nouveaux alliages avec ceux actuellement les plus utilisés, I’AM50 et surtout I’AZ91D, ces derniers
présentant le meilleur compromis entre des propriétés mécaniques satisfaisantes et une bonne résistance a la
corrosion aqueuse. Un autre axe de ce travail a été la recherche de I’amélioration de la tenue a la corrosion

des alliages par des traitements de conversion chimique.

Nous nous sommes tout d’abord intéressés a I’influence de la teneur en aluminium des alliages de
magnésium. L’amélioration de la tenue a la corrosion avec I’augmentation de la concentration globale en
aluminium avait déja été soulignée. Cependant, nous avons montré que, dans certaines conditions,
I’augmentation de la teneur en aluminium pouvait avoir des effets néfastes, en particulier pour les alliages
coulés sous pression et utilisés « bruts » de fonderie. Dans ces conditions, I’AM50 est caractérisé par une
meilleure tenue a la corrosion par rapport aux alliages AZ91D ou AT10.2. Les trois alliages présentent des
accumulations de phase B en surface (ces plages étant plus larges et importantes pour les alliages contenant le
plus d’aluminium) et associées a de nombreux défauts (fissures, porosités) dans leur voisinage. Les
accumulations de plages de phase B et les défauts observés dans leur voisinage sont directement liés au
procédé d’élaboration de coulée sous pression lui-méme. Leur formation résulte probablement de la venue de
I’intérieur de la piéce d’un mélange trés riche en aluminium, et ce dans les derniers instants de la
solidification. Ce mélange, que I’on peut supposer constitué par la phase B et une phase o’ eutectique plus
riche en aluminium (en accord avec le diagramme de phases binaire du systéme magnésium-aluminium, cf.
Figure 1.12) viendrait combler les espaces vides au contact du moule, initialement induits par la vitesse

élevée de la solidification.

Le projet IDEA regroupant différents fondeurs utilisant des méthodes de coulées différentes, la tenue
a la corrosion d’alliages AZ91 obtenus suivant différents procédés a été également comparée.
S’affranchissant du probléme de surface, il n’a pas été aisé de désigner le meilleur de ces alliages, les tests de
corrosion effectués montrant globalement une tenue a la corrosion comparable quelle que soit la technique
d’élaboration utilisée. En revanche, dans des conditions « as cast », les alliages AZ91 montrent tous une
tenue a la corrosion inférieure par rapport aux alliages polis. Bien que n’ayant pas été clairement mis en
évidence, une différence de microstructure a I’extréme surface semble également possible pour les alliages
coulés par gravité. Cependant, la peau de ces alliages présente aussi une rugosité importante, en particulier
dans le cas de I’alliage coulé dans un moule en sable. Cette rugosité dépend directement du processus

d’élaboration utilisé. Plus elle est importante et plus les alliages bruts de fonderie sont corrodés.
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D’un point de vue électrochimique, les accumulations de phase p dans la peau de fonderie ou en
surface des échantillons polis conduisent a un anoblissement de I’alliage, avec des potentiels pouvant
dépasser -1,4 V/ECS. Comme cela a été vérifié expérimentalement par les mesures de couplage galvanique
entre phases, cet anoblissement est d0 a un couplage galvanique se produisant entre les phases a et B, et
conduit a plus ou moins long terme a la piqdration de I’alliage puis a un comportement actif. Au contraire,
lorsque la phase B est suffisamment dispersée aux joints de grains ou présente sous forme de batonnets
engendrés par le traitement thermique, le couplage galvanique est beaucoup moins intense. L’alliage adopte
alors un comportement passif : il montre un potentiel de corrosion faible et proche de celui du magnésium
pur, entre -1,6 et -1,5 V/ECS.

Finalement, les alliages en sortie de fonderie étant trés souvent utilisés sans aucun traitement
ultérieur, il semble important, au regard des résultats précédents, d’améliorer les conditions dans lesquelles
ils sont coulés. Par conséquent, une attention particuliére devra porter sur I’amélioration des procédés
d’élaboration, afin de diminuer le niveau de rugosité pour les alliages coulés par gravité, ainsi que les
accumulations de phase B pour les alliages coulés sous pression. L’usinage ou le décapage postérieur

systématique des piéces pourrait également étre une solution envisageable.

Dans le cadre du projet IDEA, de nouveaux alliages de magnésium (ne contenant pas d’aluminium)
ont été également élaborés. Ces alliages étaient intéressants car ils présentaient des propriétés mécaniques
supérieures a celles de I’AZ91, mais ils ont été écartés du projet, car leur tenue a la corrosion était nettement

inférieure a celle de I’alliage de référence.

Le second objectif de notre travail était également d’étudier la protection des alliages de magnésium
au moyen de traitements de conversion chimique, ces derniers permettant de préparer la surface avant une
mise en peinture, mais aussi d’allier une efficacité avérée a un prix de revient plus faible comparativement a
d’autres procédés couramment utilisés, tels I’anodisation... Les traitements de phosphatation amorphe ou a
base de Ce(lll) se sont révélés supérieurs en terme de tenue a la corrosion par rapport au traitement de
chromatation de référence. L’amélioration apportée par les revétements élaborés a partir de phosphates-
permanganates ou de Ce(lll) peut étre expliquée par la nature de la couche formée, que I’on suppose plus
épaisse et moins perméable, mais aussi plus uniforme sur I’ensemble de I’alliage biphasé par rapport au
revétement formé dans la solution de chromatation. En fin de compte, les traitements de conversion les plus
efficaces sont ceux qui permettent de « gommer » les couplages galvaniques entre les accumulations de
phase B (qui sont des défauts de fonderie) et la matrice o. L’alliage adopte alors un potentiel de corrosion
stable entre -1,5 et -1,6 VV/ECS.

Ce critére est intéressant pour guider les futures recherches qui ont pour but de remplacer le

traitement de chromatation, en passe d’étre définitivement abandonné industriellement a cause de sa toxicité.
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Cependant, bien que moins nocifs que la chromatation, les traitements de phosphatation au permanganate ou
a base de Ce(lll) restent peu compatibles avec les normes environnementales qui imposent de mettre en
place des opérations de post-traitement complexes et colteuses pour les eaux résiduaires. Il convient alors de

rechercher des traitements de substitution « verts ».

La carboxylatation est un nouveau type de traitement de conversion chimique développé depuis une
quinzaine d’années au LCSM et applicable sur de nombreux métaux. Ce traitement fait appel & une nouvelle
famille d’inhibiteurs de corrosion, les carboxylates, dérivés des acides carboxyliques & longues chaines
carbonées issus de la filiere végétale européenne (huile de colza, de lin et de tournesol), et conduit a
I’obtention de couches cristallisées. Malheureusement, la réactivité du magnésium vis-a-vis des carboxylates
s’est avéree tres lente, il est difficile d’obtenir directement des carboxylates de magnésium sur la surface des
alliages. Afin de favoriser la précipitation de carboxylates sur nos alliages, du nitrate de zinc a été ajouté
dans le bain de carboxylatation : des carboxylates de zinc, mais également des carboxylates de magnésium,
se sont alors rapidement formés sur la surface des pieces. Les premiers résultats obtenus suite a des essais
électrochimiques sont encourageants, mais les paramétres du traitement restent cependant encore a optimiser.
En paralléle, les structures cristallographiques de certains dicarboxylates de magnésium ont été caractérisées
au sein de I’équipe Corrosion - Thermodynamique du LCSM, en collaboration par A. Mesbah et M.

Frangois. Ce travail a fait I’objet de deux publications (cf. Annexe 4).
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Annexe 1

Diagramme de phase binaire Mg-Al
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Annexe 2

Caracteristiques électrochimiques des alliages de magnésium enrichis en

aluminium

AMS50 - alliage coulé sous pression par MRI (Israél) — conditions de cceur (eau ASTM D1384-87).
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AMS50 - alliage coulé sous pression par MRI (Israél) — conditions de peau (eau ASTM D1384-87).
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AZ91D - alliage coulé sous pression par MRI (Israél) — conditions de cceur (NaCl 5% massique).
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‘ AZ91D - NaCl 5% massique i=f(E)

g }Pw..mmmmw

AZ91D poli (conditions de « coeur ») immergé
dans du NaCl 5% massique. (a) suivi du
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L . . . .
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Annexe 2

AMS50 - alliage coulé sous pression par MRI (Israél) — conditions de cceur (NaCl 5% massique).

-1.50+
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-1.55+4
a 4
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Annexe 2

AT10.2 - alliage coulé sous pression par Femalk (Hongrie) — conditions de cceur (eau ASTM D1384-

87).
-1.4-
] i=f(E)
(\ — —
] N
g ( / SIE3 SIE4 AT10.2 poli (conditions de « cceur ») immergé
— 1 SIE.2 ' dans I’eau ASTM D1384-87, pH=8,3. (a) suivi du
w® -1.67 potentiel de corrosion, (b) mesures de SIE, (c)
1 courbes de polarisation anodique et cathodique.
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Annexe 2

AZ91D - alliage coulé sous pression par Femalk (Hongrie) — conditions de cceur (eau ASTM D1384-

87).
-1.44 .
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Annexe 2

AMS50 - alliage coulé sous pression par Femalk (Hongrie) — conditions de cceur (eau ASTM D1384-87).
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uf -1.61 SIE1 potentiel de corrosion, (b) mesures de SIE, (c)
1 courbes de polarisation anodique et cathodique.
AM50 "Coeur"
-1.7 T —7r . r r 1 . v . T v T T T 7 — 1
0 10 20 30 40 50
Durée d'immersion (h)
(@)
15000+
10°
10000+
- E 10°
£ S
Q <
S 5000 ) =
Ny -7
,\f 10
0 T T T T T T T 1
( 5000 10000 125000 20000 10° ' ' ' ' ' o
1 Zg (Q.Cm) 2.1 1.7 1.3 -0.9 0.5
-5000- E (VIECS)
(b) (©)

-182




Annexe 2

AZ91E - alliage coulé par gravité dans un moule métallique par SpecialValimo (Finlande) — conditions
de ceeur (eau ASTM D1384-87).
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Annexe 2

AZ91E - alliage coulé par gravité dans un moule métallique par SpecialValimo (Finlande) - conditions

de peau
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AZ91E - alliage coulé par gravité dans un moule en
conditions de cceur (eau ASTM D1384-87).

Annexe 2

sable par Stone Foundries (Royaume-Uni) —
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AZ91E - alliage coulé par gravité dans un moule en
conditions de peau (eau ASTM D1384-87).

Annexe 2

sable par Stone Foundries (Royaume-Uni) —
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Annexe 2

AZ91E - alliage coulé par gravité dans un moule en sable par Stone Foundries (Royaume-Uni) —

conditions de cceur — Echantillon pigdré (eau ASTM D1384-87).
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Annexe 2

AZ91E - alliage coulé par gravité dans une coquille céramique par VTT (Finlande) — conditions de

cceur (eau ASTM D1384-87).
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Annexe 2

AZ91E - alliage coulé par gravité dans une coquille céramique par VTT (Finlande) — conditions de

peau (eau ASTM D1384-87).
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Annexe 3

Annexe 3

Evolution des parameétres i, Ryr et Ryr.i pour I’alliage AZ91D coulé sous

pression (MRI) apreés traitements de conversion chimique

Evolution des paramétres i, Ryr et Ryr.i déterminés pour différentes surtensions anodiques ou cathodiques a
partir des circuits équivalents mentionnés, pour I’alliage AZ91D coulé sous pression (MRI) ayant subi un
traitement de chromatation (5 min).

E (MV/Ecorr) i (MA.cm™®) Rur (Q.cm?) Rue.i (MV) Circuit Equivalent
-200 61,5 1321 81,2 R(QR)
-150 44,1 1796 79,2 R(QR)
-100 9,7 7477 72,1 R(QR)

50 53 11590 61,0 R(QR)
25 2,6 17050 44,0 R(QR)

0 0 15680 0 R(QR)
+25 4,0 18250 72,4 R(Q(R(QR)))
+50 5,2 16150 83,4 R(Q(R(QR)))
+75 13,7 6255 85,9 R(Q(R(QR)))
+100 22,6 4863 109,9 R(Q(R(QR)))
+150 29,1 4414 1284 R(Q(R(QR)))
+200 212,0 1149 2438 R(QR(LR)(LR))

Evolution des parameétres i, Ryr et Rye.i déterminés pour différentes surtensions anodiques ou cathodiques a
partir des circuits équivalents mentionnés, pour I’alliage AZ91D coulé sous pression (MRI) ayant subi un
traitement de phosphatation (15 min).

E (MV/Ecorr) i (MA.cm™®) Rur (Q.cm?) Rue.i (MV) Circuit Equivalent
-200 -153,0 1692 -86,2 R(QR)
1150 -147,0 1723 84,2 R(Q(RO))
-100 71,9 3067 735 R(Q(RO))
50 31,1 5365 55,6 R(Q(RO))
25 115 7425 28,4 R(Q(RO))

0 0 11030 0 R(Q(R(QR)))
+25 0,1 11580 04 R(Q(R(QR)))
+50 6,9 11770 27,0 R(Q(R(QR)))
+75 8,6 10240 29,5 R(Q(R(QR)))
+100 12,0 15270 61,2 R(Q(RO))
+150 15,6 18680 97,2 R(Q(RO))
+200 12,8 22360 95,6 R(Q(RO))
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Annexe 3

Evolution des paramétres i, Ryr et Rye.i déterminés pour différentes surtensions anodiques ou cathodiques a
partir des circuits équivalents mentionnés, pour I’alliage AZ91D coulé sous pression (MRI) ayant subi un
traitement a base de Ce(l11) (15 min).

E (MV/Ecorr) i (MA.cm™®) Rur (Q.cm?) Rue.i (MV) Circuit Equivalent
-200 -101,2 759 76,4 R(QR)
1150 61,9 1369 84,7 R(QR)
-100 36,7 2144 78,8 R(QR)
50 6,7 11090 73,9 R(QR)
25 31 13760 432 R(Q(R(QR)))

0 0 25610 0 R(Q(R(QR)))
+25 0,9 29660 26,4 R(Q(R(QR)))
+50 4,0 16340 65,9 R(Q(R(QR)))
+75 34 19440 66,1 R(Q(R(QR)))
+100 4.8 17810 85,5 R(Q(R(QR)))
+150 14,9 8082 120,2 R(Q(R(QR)))
+200 15,4 8209 1264 R(Q(R(QR)))

Evolution des paramétres i, Ryr et Ryr.i déterminés pour différentes surtensions anodiques ou cathodiques a
partir des circuits équivalents mentionnés, pour I’alliage AZ91D coulé sous pression (MRI) ayant subi un
traitement a base de Stannates (30 min)

E (MV/Ecorr) i (MA.cm™) Rue (Q.cm?) Rue.i (MV) Circuit Equivalent
-200 -28,8 3292 -94,9 R(QR)
-150 -14,0 4589 -64,4 R(QR)
-100 7,8 6707 -52,1 R(Q(R(QR)))
-50 4.7 8226 -38,9 R(Q(R(QR)))
-25 -1,6 12380 -19,4 R(Q(R(QR)))

0 0 10200 0 R(Q(R(QR)))
+25 0,8 11120 8,7 R(Q(RO))
+50 1,9 9857 18,8 R(Q(RO))
+75 4,5 10440 47,3 R(Q(R(QRY)))
+100 2,2 13750 30,4 R(Q(R(QR)))
+150 47,7 3265 155,8 R(QR(LR))
+200 90,9 2668 2425 R(QR(LR))
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Publications sur les dicarboxylates de magnésium
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Abstract

Electrochemical measurements demonstrate that magnesium surfaces can be protected by alkyl carboxylate. In a nearly neutral pH solution
of sodium decanoate, the reduced comosion rate and a passivation behaviour are attributed to the formation of Mg(CaH;60)2(H2O)s
(Mg(C10)2) at the magnesium surface whereas heptanoate Mg(CqHy 102)2(H20)s (Mg(C7)2) is not efficient in such media. The crystal structures
of the two metal carbox ylates Mg(C7), and Me(C 10}, are determined by X-ray diffraction. Single crystal data: Mg(C7 ), P2, /a. a = 9.130(5) A,
b=8152(5) A. c=24.195(5) A, §=91476(5)°, V= 1800.3(15) A*, D, = 1242 gem ™, Z=4. Synchrotron powder data: Mg(C10),, P2, /a,
a=9070(3) A, b=8.165(1) A, c=32.124(1) A, §=98.39(1)". V=2353.85(8) A”, D, = 1.188 gem . Z= 4. Their layered structures are
quite similar and differ mainly by the length of the hydrophobic chains. They consist of two planes of O-octahedra centred by Mg atoms, parallel
to (001). The distorted octahedra are constituted by three oxygen atoms from carboxylate groups and by three oxygen atoms coming from water
molecules. The layers are connected by hydrogen bonds. The carboxylate chains are located perpendicularly and on both sides of these planes.
One carboxy late chain is bridging the Mg atom along [010] while the other is monodendate. The presence of structural water is confirmed by

thermal analyses.
@ 2007 Elsevier Masson SAS. All rights reserved.

Keywords: Magnesium; Heptanoate; Decanoate; Carboxylate; Crystal structure; Corrosion inhibitor; Synchrotron

1. Introduction

The corrosion processes produce metallic ions which can
precipitate with sodium carboxylates present in their environ-
ment. Metal carboxylates, with aliphatic chains (CH3(CHz),—2
COO™ noted by C,with 12 = n = 6) form films at the metallic
surface and act as corrosion barriers, A modelling of metal/
M(Cn)s or metal oxidised/M{Cn )= interface should enable to un-
derstand, on an atomic scale, the mechanism of protection
against corrosion of studied metals. [t requires the knowledge
of the crystallographic structures of the hydrophobic and protec-
tive metal soaps. For this reason, the crystallographic structures
of zinc(I) aliphatic heptanoate [1], octanoate [2] and lead(IT)

* Corresponding author, Tel.: +33 3 83 68 46 69; fax: +33 3836846 11
E-mail address: Adel Mesbah @]lcsm.uhp-nancy.fr (A, Meshah).

1293-2558/% - see front matter @ 2007 Elsevier Masson SAS. All rights reserved.

daoi:10. 101 6. solidstatesciences. 2006.12.007

heptanoate, which are the metal salts protecting zinc and lead
surface, respectively, were previously determined.

Due to their low density, magnesium alloys are very prom-
ising as regards applications in aeronautical and automotive
industries [3]. Their development is braked because of their
poor corrosion resistance. Therefore additional surface treat-
ment should be applied. Rapin et al. [4.5] and Daloz et al.
[6] showed that sodium carboxylates are environmentally
safe candidates to substitute chromate in surface treatment
of rapidly solidified magnesium—aluminium—zinc alloys in
neutral agueous solutions. The protection was attributed o
the hydrophobic features of the aliphatic chains. The film
formed at the metal surface insulates the metal from agueous
environment and consequently reduces the corrosion rate. The
aim of this study is the determination of the erystallographic
structure of the {ilms covering the magnesium surface lorming
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in solutions containmg NaC; and NaC,, and 1o connect the
structural properties with their efficiency as inhibitor.

2. Experimental section
2.1. Synthesis of Mg{C7)> and Mg(C10},

Mg(C7),. A soluton of sodium heptanoate 8 x 107"
mol I was initially prepared by neutralisation of the core-
sponding carboxylic acid (Aldrich, 99% of purity) by sodium
hydroxide. The precipitation of magnesium heptanoate is ob-
tained by adding the heptanoate sodium to a 4 = 107" moll™*
magnesium nitrate solution at pH = 5.8.

2Na(C7H;30,) + Mg(NO;), — Mg(C;H,0,),
+2Na* 4 2NO7

The obtained precipitate is then fillered. washed several
times with distilled water and is dried in a dessicator. Magne-
stum heptanoate powder is redissolved in ethanol to obtain sin-
gle crystals. The growth of the crystals occurs slowly during
the evaporation of ethanol at foom temperature. They appear
like colourless platelets with suitable size for a structural
determination.

Mg(Cl0),. A solution of decanoic acid 0.348 M is initially
prepared by immersion of this solid carboxylic acid (Acros Or-
ganics, 99% of purity) in an appropriate green solvent where it
is completely soluble. This solvent is made of distilled water
50% and MMB {3-methoxy-3-methyl butane-1-0l) 50% m vol-
umic proportions. Then, magnesium nitrate is added in the
stoichiometric conditions. This solution is kept at 60 °C for
Ih. After that, precipitation of magnesium decancate is
achieved by adding sodium hydroxide | M at pH = 6.

CioHx0: + NaOH — Na™ + C|(]HMO:_ + H:0

Mg™ 4 CiHpO; — Mg(CjoHys Os),

Finally, the obtained precipitate is filtered, washed several
times with distilled water and dried in a dessicator. Tests of re-
crystallization using the same method us for magnesium hep-
tanoate do not supply suitable crystals for X-ray diffraction.

2.2, X-ray crystallography procedure

Mg(C7)s. A single erystal of Mg(C7), was glued on asilica
fiber and mounted on a Kappa CCD Nonius B. V. diffractometer
using monochromatic radiation (A(K2Ag) = 0.56087 A). The
data collection and structure refinement parameters are sum-
marised in Table 1. The data collected were corrected for Lor-
entz and polansation effects with DENZO and SCALEPACK
programs [ 7). The direct methods were used to solve the struc-
ture using program SIR97 [8] in the space group of P2,/a, and
the atomic positions obtained were refined by program
SHELX97 [9]. During the refinement of the preliminary model
given by the direct methods. the analysis of the Fourier's differ-
ences showed the presence of three water molecules bonded o
the molecule of magnesium heptanoate. Their hydrogen atoms

Tsble 1
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Crysal and structure refinement data for Mg(CoH 2004 HaOhy

Compound

Formula weight (g mol ")
Temperature

Crysal system. space group
a (Ax:

b(A)

e [A.l

g

Volume/Zicalculated density
Absorption coefficient
Diffractometer/scan
Radistion/wavelength
FlOa0)

Crystal size

Theta range for data collection (%)
Index ranges

Reflections collectedunique
Refinement method
Datafrestrnints/parameters
Goodness of fit on £

Final R indices (f = 2a(l})
R Indices (all data)

Largest diffruction peak and hole

MgiC-H 1024 HiOh
33671 gmol '

10002 K

Monodinic, P2ya

9.050(5)

8.295(5)

25.1635)

92210(5)

1887.6016) A4/1.242 gem
0.07  mm '

Nonius B.VJCCD_m detector
Ag(KaM.56087 A

736

0.2005 0,150 = 0,010 mm
13371643

10468/1892 (R(int) = 0.083)
Least squares on F°
1892200218

0.441

R1=0,0387, wk2 = 00746
R1=0.1286, wk2 = 0.1029
0,182 and —0.159 ¢ A ?

were placed and refined. Hydrogen atoms linked with C atoms
have been placed geometrically but not refined.

Fractional atomic coordinates and thermal parameters of
the non-hydrogen atoms are given in Table 2.

Mg(C10);. X-ray powder diffraction data were collecied us-
ing the synchrotron radiation at the Europeen Synchrotron Ra-
diation Facilities (ESRF), on the very high resolution powder
diffractometer installed on the beam line ID31 [10]. A primary

Table 2

Final fractional coordinates for non-hydrogen stoms and equivalent isotropic
displacement parameters (A% x 10°) for Mg(CH»0,)4H,0),

Aiom X ¥ H Uy

Mg 0.9528(2) 0.6436(2) 0908101y 1601)
ol) 0.8847(d) 0.8821(5) 0.9240(2) 25(1)
o) 0.77643) 0.5656(5) 0.9575(1) 1201)
o3 0.0779(3) 0.6824(5) 0.9829(1) 17(1)
o1y 0.8155(3) 0.6336(4) 0.8396(1) 15(1)
0(12) 0.6363(3) 0.7941(5) 0.8685(1) 17(1)
iy 0.6884(6) 0.6913(7) 0.8346(2) 1101y
C(12) 0.59345) 0.6397(7) 0,7858(2) 16(2)
C(13) 0.6777(5) 0.5846(6) 0,7355(2) 21(2)
Cildy 057745) 0.5339(7) 0,6869(2) 22(2)
C(15) 0.6615(5) 0.4B6HT) 0.6359(2) 28(2)
Cll6 0.5676(6) 0.4251(T) 0.5880(2) k § (5]
Camn 0.6537(6) 0.3792(8) 0.53712(2) 5002y
21 D01064) 0L4066(5) 0.9090(1) 201)
o) 0.5T28(3) D.3528(5) 0.918102) 251
ci2n) 0STRIS) D219 E) 0.892402) 15(2)
Ci22) NH6THS) DL20347) 0841002y 2X7)
C23) (LS TRINS) Q47T 0.7906(2) 2002
cRy 0606S) OSTHT) 0.7418() 252
C2s) 0S5TEAS) 041 T) 0.6813(2) 24i2)
Ci26) H6TINS) 0INT) 0.6425(2) I8(2)
Ci27) 0574005) 09345 T) 0.5926(2) 41y

* U is defined as the third of the race of the orthogonalized uy icnsor.
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double crystal monochromator 5i(111) s used for selecting the
wavelength. The detection is ensured by nine consecutive
crystals Ge(111) analyser. The sample constituted of a fine
powder is introduced in a Lindeman wbe (@ =1 mm). The
sample was contained in spinning on the axis of the diffrac-
tometer. The capillary was translated along the axis to give
a [resh region of sample every 15 mn to avoid radiation dam-
age. Data were recorded using a wavelength of 0.851243(4) A,
at 100 K in the range 0.021°—32.967 with aninterval of 0.0037
and a total counting time of 2 h. Crystal data and structure
refinement parameters are reported in Table 3.

Standard peak search methods with reflex from MS Model-
ing program [11] were used to locate the diffracion maxima.
X-Cell [12] was used for indexing the powder pattern. The so-
lution was found in the monoclinic system P£2,/a, i.e. in the
same space group as for Mg(C7).. Localization of the atoms
in this monoclinic lattice was determined by ab initio methods
in direct space using FOX program [13]. Refinement of the
structure has been performed by Rietveld method uvsing
FULLPROF_Suite [14] program. The structure is refined
down to R, = 0.037. Observed, calculated and difference pat-
terns are represented in Fig. 1. Fractonal atomic coordinates
and global thermal parameter of the non-hydrogen atoms are
given in Table 4. Hydrogen atoms were not placed.

2.3, Thermal analysis

Thermo Gravimetric Analysis (TGA) was carried out on
about 20 mg of the sample, with a heating rate of 1 K/min
in the argon flux, from 293 o 893 K, until the complete de-
composition of the product. The TGA curves are presented
in Fig. 2. The observed weight loss is of 14.31 and 13.36%
for Mg(C7), and Mg(C10)2, respectively. For both compounds
it corresponds to three water molecules per magnesium atomn.

Table 3
Crystal and structure refinement data for Mg(C | H, 4041 HaO),

Compound Mg(CoHyeaba - 3(H2 0
Formula weight (g mol ") 42087
System Monoclinic
Space group FPlifla

a (A 9.070(3)

b (A) 8.165(1)

o (A) 3212401
gy 98.39(1)
V(AT 2353.85(8)
Z 4

D, igem ) 1.188
Wavelength (A) 0.851243
Absorption coefficient (u = r) 00657

20 Range () 0.021-32.96
Nobs of points 10982
Nt 808

R, 0037

Rwp 0056

X 2.05

1§ — 0.069

N Profile parameters 13

N Intensity dependent parameters a4

i ! [V 0000 A

Intensity

2 5 8 11 14 17 20 23 26 29 32

|
EC L XRWUEA AR T 00 N I DO

0 k] 6 ? 12 15 18 21 24 27 k1]
28(%)

Fig. 1. Observed, calculated and difference KRPD patternsin Mg(CioHyaO2 )¢
3H0 (synchrotron radiation, A =10.851243 A). The vertical bars indicate the
Bragg positions.

2.4, Materials and methods for electrochemical
measurements

Pure Mg (99.98%) was used to evaluate the efficiency of
sodium carboxylate solutions (NaC7 and NaC10). All the elec-
trochermical tests were conducted without deaeration and

Table 4
Final fractional coordinates for non-hydrogen atoms and peneral displacement
parameters of 0.061 A” for Mg(C1gHis021(Ha0)5

Atom X ¥ z

Mg 1131604) 0.652%4) 0.93603(11)
0Q1) 1.0740030) 0.9046(9) 0.938R(10)
o2y 0.9850(2) 06570030 0.9814(6)
0(2) 1.2145(4) 063500300 10012617y
0011) 0.9455(16) 059017100 0.8934(7)
0012) O.8005(17) 0.8021(19) 0.9024(7)
i1y 0.8500030) O69TO30) O.BTEB5(14)
C(12) 0.8100050) 07203011 O.B3229(18)
C(13) 0.810040) 0.5662(19) 0.8063(5)
Cil14) 0.7 180(30) 0.581004) 0.7634(3)
C(15) 03710040 0.476004) 0.7297(3)
C(16) 0.6860040) 0.508005) 0.6872(3)
C(1h 0.7300020) 0.412004) 0.65294)
C(18) 06300030 0410004 ) 0.612%6)
C(19) 0.6600030) 0277004 ) 0.5824(6)
Cr110y 055500300 0.2780(5) 0.5408(6)
0(21) 0.6930(3) 0.1092(1) 0.9242(10y
0(22) 0.787002) (:3587(1) 0.93247)
Ci21) 0.7628(16) 0.2318(1) 09104}
C(22) 0.8761(12) 0216004 ) 0.8811(2)
C(23) 0.822004) 0.2598(2) OLB3501(18)
C(24) 0.845004) 0.1220(3) 0804304}
C(25) 0.760004) 0.133003) 0.758%(4)
C(26) 0.7990(3) 0.002004 ) 0728006}
Ci2m 0.6965(11) —(.012006) 0.6855(3)
C(28) 0.772(T) —0.0610(5) 0647604}
C(29) 0.6641(15) —0.1100(5) 0.6082(7)
C(210) 0.730003) —0.21700 0.5769(9)

-194 -



Annexe 4

A. Mexbak et al. | Solid State Sciences 9 (2007) 322328 125

Weight loss %%
3 b &

2

1 1

|
100 200 300 400

Temperature °C

Fig. 2. TGA curves for Mg(CaH 3040 3H20 and Mg(€19H 190202 3H,0.

stirring in a fat sample cell with a typical three-electrode fit-
ting where the working electrode is facing the counter elec-
trode. Before each measurement. samples were ground with
SiC paper up to 4000 grid, cleaned with alcohol and dried in
air. The counter electrode was made with platinum and a satu-
rated calomel electrode (SCE) was used as reference.

Electrochemical measurements were performed using a
potentiostat EG&G model 273. Data were analyzed with the
EG&G M352 software.

Corrosion potentials (E_,) were followed during 24h 0
raised steady state conditions. Then the polarisation resistance
(R,) was determined using the Stem—Geary method by scan-
ning the potential at 0.166 mV/s over the range Ecr = 10 mV.

Potentiodynamic scan was fnally done at the same scan rate
from the corrosion potential E_ until the anodic current den-
sity reachs a pre-set value of | mA/cm”. The scan starts af the
E_. value to awid a surface pH modification while the
cathodic pan of the curve is drawn.

The inhibition solutions were prepared through neutralisa-
tion of the comesponding carboxylic acid with sodium hydrox-
ide, then diluted in the corrosive media ASTM D1384-87
standard water [15] (148 mg 17" Na;SO;. 138 mg I™' NaHCO;
and 165mg !~ NaCl) such that the inhibitor concentrations
reach 5 % 107> M. The pH value of the electrolyte is adjusted
to 8.3 with NaOH.

3. Results and discussion

3.1, Description of the structure of Mg(C7)a and
Mli"r C ir f{ “ 2

The structures of Mg(C7), and Mg(C10), are shown in
Fig. 3. The refinements lead to the formula units
Mgi CTH]_\O:}:'.‘H:O and Mg[C“;H]qO:l:'sH:O ShI'IWi“g
then in both case three-hydrated compounds in agreement
with TGA results, The two structures are characterised by
a lamellar stacking of sheeis perpendicular o the ¢ axs.
They mainly differ by the length of the chains reflected by
the value of the ¢ parameter and angle § (c =25.16 A,
8=92.21" for MgiCT7), and ¢=3213 A, §=98.3%9 for
Mg(C10)). The layers are centred by two planes of magne-
sium atoms parallel to (001). The structures contain two Ccrys-
tallographically independent chains named Chl and Ch2
defined by Cln and C2n (see Fig. 4) (n= 1-7 for Mg(C7)
and 1-10 for Mg({C10),).

LYW
"V

Fiz_ 3. Projection along [010] of the structure of (a) Mg(CH Oy 3IH:0 and (b) Mg(C yH 021 - 3HLD.
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Fig. 4. Repea unit of Mg(CsHy300)y - 3H,0, showing the stom numbering and
symmetry operators. Ansogopc displacement ellipsoids are shown at the 30%
probability level.

The carboxylate group of the Chl chain is bidendate and
bridging. i.e. the C—O bonds connect the adjacent octahedral
units along the @ axis. The carboxylate group of the Ch2 chain
is monodendate. And the connection along b is carried out by
hydrogen bonds.

The hydrogen bonds are reported from Mg(C7). data (see
Table 5). They contribute to form the blocks constituting the
basis of the layered structures, the layers being themselves
linked by Van der Waals interactions between the CH; termi-
nal groups of the aliphatc chains, The connection by hydrogen
bonds of the octahedral units seen along the chains and along
[100] is represented in Fig. 5. Hydrogen bonds are established
between atoms 022 of the monodentate carboxylate group and
H atoms of two water molecules Ol and O2 with distances
H---022 of 1.87(4) and 1.82(4) A, respectively. Hydrogen
bonds are also established between H atoms of water mole-
cules Ol and 012 of the bidentate groups with a distance
H---012 of 1L.87(4) A. The view along [100] shows the con-
nection of the octahedrons by hydrogen bonding between
the water molecules O2 and O3 with distances H---O2 and
H:--03 of 1.94(4) and 1.93(4) A.

Oxygen atoms O1, 02, 03 and O11, 012, 021, 022 belong
to water molecules and carboxylate groups, respectively. The
chains Chl and Ch2 are perpendicularly connected to each
side of the metallic planes by the carboxylate groups. 1t should
be emphasized that the aliphatic chains present some torsion
angles differing by 180 in Mg(C10). The magnesium atoms
have six O-coordinates in a distorted octahedral geometry with
distances Mg—0O ranging between 2.035(4) and 2.183(4) A for
Mg(C7)a, and between 2.09(2) and 2.15(3) A for Mg(C10),.

Tahle 5§

Hydrogen bonding geometry (A, *) in Mg(C7)z

D—H:-A dD—Hy  dH-A) dD-A)  dD—H--A)
Ol—H11--022 (L95(4) 1.8714) 2. 789(6) 16264)
01—H12--012 0.89(4) 18714} 2.701(5) 155(4)
02—H21---:02 (L9 4) 1.94(4) 1.845(5) 160(4)
02—H2---022 (.94 5) 1.82(4) 2.7135) 1594
03—H32---02 95(4) 1.93(4) 1.84005) 1604

3.2. Comparison of the anti-corrosion properties of
Mg(C7)2 and Mg(C10);

The comosion rate of magnesium in the media described
above is available using the polansation resistance technigue
and the potentiodynamic curves. Fig. 6 displays a comparison
of the polarisation resistance values recorded in ASTM solu-
tions containing NaC7 and NaC10. The value in the corrosive
media is also added for reference. The Ky, value in presence of
NaC7 remains almost equal to the reference one whereas the
R, value of Mg in presence of NaCl0 increases regularly during
the first 12 h of immersion to reach the final one of 32 k@ cm™,
i.e. three times higher than that of reference. The inhibitor effi-
ciency of sodium carboxylate solutions can be qungfied using the
following relation: /(%) = 100 % (1 — (Ry wigsest 1/Rp wigs 1)) and
considering that the B coefficient in the relation [ = B/IR, is
constant either is the considered experiment. Magnesium cor-
rosion is decreased by approximately 70% by NaClO in
ASTM D1384-87 solution.

Potentiodynamic curves recorded for magnesium in ASTM
water (pH 8.3) with NaC7, NaC 10 or without inhibitor are dis-
plaved in Fg. 7. Once again, the electrochemical behaviour of
magnesium in NaC7 solution is similar 1o the behaviour in the
media without inhibitor. The corrosion potential is almost equal
{—1.5 V/SCE). In these two cases, the curves exhibit a limited
passivity close 0 the comosion potential. If magnesium s
carried out at a potential of 4300 mV versus the corosion po-
tential, the comosion current increases strongly. The electro-
chemical behaviour in presence of NaCl0 is really different.
After 24 h of immersion. the corrosion polential reaches
—1.3 V/SCE, i.e. 200 mV higher than E . in NaC7 solution.
The current density remains low after E_, ona wide range of po-
tential (1.1 V), indicating that magnesium 1s passivated by cor-
rosion products. The comesponding passivation curment (i)
neverexceeds 10 pA em 2. This resultindicates that the passiv-
ity is conserved even if a strong polarisation or a galvanic cou-
pling is applied w magnesium in such media. The breakdown
of the passive film is observed near —0.2 V/SCE resulting in
the rapid increase of current densities,

3.3, Surface observattons

At the end of immersion, the pH of solutions without inhib-
itor and with NaC7 reaches 10.6 whereas that ol the solution
with NaC 10 remains close to the mital value of 8.3. These
values are in good agreement with the surface observations
performed using scanning electron microscopy (SEM) (Philips
XL 300 on the magnesium samples alter immersion in the pre-
defined solutions. Fig. 8 presents the magnesium sample sur-
faces after immersion. The ASTM DI1384 with and without
NaC7 solutions leads to the micrograph given in Fig. 8, typical
of brucite network (Mg(OH),). In the case of the NaC 10 solu-
tion, the sample kept its metallic aspeet after immersion and
a thin deposit is evidenced at the magnesium surface by elec-
tron microscopy (Fig. 8). Significant carbon content was mea-
sured on this laver by EDS analyses demonstrating that
magnesium carboxylate is preventing corrosion.
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Fig. 5. Various views emphasising the hydrogen bonding (dashed lines) in Mg(C7H 204} - 3H20: (a} along the chains, and (b) along [100]; O (full black circle), C

(middle white circle), H (small white circle).

4. Conclusion

The possibility to use sodium carboxylates to inhibit the
corrosion of magnesium 1s evidenced. Their presence in solu-
tion of NaC7 or NaCl0 gives way to an improved corrosion
resistance by precipitation of the comesponding hydrophobic
magnesium salts Mg(C7); and Mg(C10)> which are com-
pletely characterised in this work. We saw also that the use
of NaC7 s nevertheless limited because of its low efficiency
for neutral and low pH values.

as
0 -
25
l\lg m_
=]
=
B 15
vl
104
i ‘ \
o T T
ASTM NaC7 NaC10

Fig. 6. Polarisation resistance of pure Mg after 24 h of immersion in ASTM
D1384-87 water, without and with NaC7 and NaC10 inhibitors {5 x 107 M),

Thus, the different behaviour of the erystallised magnesium
trihydrated heptanoate and decanoate can be explained at two
various scale.

From a macroscopic point of view, the better efficiency of
decanoate compared to that of the heptanoate is due to the
lower solubility product of the former. From a microscopic
point of view, the crystallographic structures are very similar,
with same water content per unit formula. Thus, the interac-
tion between the carboxylate and the metallic surface of mag-
nesium via magnesium oxide is probably the same. The two

-1 0.7 -04
/ | / 1 1

-1.6 -1.3 -0,

LED? ! -
X

LE04
b4

r_Eg LEOS 4 %
1.ED6 ~ /_X
X
LEOT -

E (Vgcp)

Fig. 7. Potentiodynamic curves of pure Mg drawn after 24 h of immersion
in ASTM DI1384-87 water, without {[(J) and with NaC7 (O} and NaC10
() inhibitors (5 x 1072 M)
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Fig. 8. Pure magnesium after immersion in ASTM D1384-87 water, without (on the left) and with NaC10 (on the right) inhibitor (5 = 10 M

metal soaps differ mainly by the chain length of the carboxyl-
ates. The hydrophobic barrier constituted by the organic
chains is more efficient for the decanoate. It could be expected
that inhibitors present asymptotic anti-corrosive properties as
a function of chain lengths for Cn = 10, It is true that if the
crystallinity of the metal soap remained the same. crystallinity
could be an influencing factor for the anti-corrosive properties.

Finally, the potential application of such product can be en-
visaged in temporary protection (storage of alloy) or closed
water system (water loops, ete.).

Supplementary material. CCDC 600008 and 600009 con-
tain the supplementary crystallographic data for this paper.
These can be obtained free of charge via http:#/www.cede.cam.
ac.uk/data_request/cif, or by emailing data_request@cecdc.
cam.ac.uk, or by contacting The Cambridge Crystallographic
Data Centre, 12, Union Road, Cambridge CB2 |EZ, UK
fax +44 1223 336033,
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Abstract. The crystallographic structures of metallic soaps acting as a barrier against aque-
OUsS COrrosion, Mg(CmH]gOEh(IIgOh {NIgClﬂ), ZI'I(C]]H;]OI)Q (ZHCI]), Z.I'I(C]g”g;()g);l_
(ZnC12) and Zn(C3H;70;), (ZnC14) have been determined ab-initio from synchrotron
powder diffraction data and refined by the Rietveld method. The structures are layered, the
magnesium and zine atoms being octahedraly and tetrahedraly O-coordinated in the sheets
respectively. The zine carboxylates present two various structures depending on the n value,
the number of carbon in the aliphatic chains. Morcover, the powder patterns, for n constant,
are complicated because of the presence of polytypes. Crystallochemistry of these metallic
soaps 1s discussed.

Introduction

Electrochemical studies have shown that sodium linear monocarboxylate inhibits the corro-
sion of metal M (M = Mg, Fe, Cu, Zn, Pb) in aqueous solution. Particularly, the efficiency of
these compounds with a general formula CH;(CH;),.,COONa (n=7 to 18) 1s depending on
the chain length of the aliphatic group. The metal passivation was attributed to the growth of
a metallic soap M(II)(CnHzp. O5)2(H50)y, called here MCn. A modelling of metal/M(Cn); or
metal oxidised/M(Cn), mterface should enable to understand, on an atomic scale, the mecha-
nism of protection agamst corrosion of studied metals. It requires the knowledge of the crys-
tallographic structures of the hydrophobic and protectives metal soaps. As they are relatively
well crystallised, same structures of short or middle length chains carboxylates (n < 10)
could be solved from single crystal data [1-3]. For the metal soaps with long aliphatic chains
(n>10), single crystals suitable for diffraction analysis are more difficult to obtain, Thus, this
paper deals with the structures of MgC10, ZnC11, ZnC12 and ZnC14 determined ab-initio
from synchrotron powder diffraction data (the experiments were performed at LURE, ESRF
and SLS).
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Experimental

MgC10, ZnC10, ZnC12 and ZnC14 are prepared in aqueous solution following the reac-
tion:

M(VO;}I ¥ Z[CUHEU.JOI)NH J XHQO — M.{Cn[i}n,]OI)z[l IQO}I T 2Ni:1+ 2 NO;
Details of the procedure can be found elsewhere [1, 2].

XRPD and ab initio structure determination of MgC10, ZnC11, ZnC12 and ZnC14.

Data collection: X-ray powder diffraction data were collected by using different synchro-
tron radiation sources. The conditions of measurement for cach sample are reported 1in Table
1: synchrotron source and beam line, geometry (transmission with capillary (@ = 1 mm) or
reflection on a flat plate sample), wave length, two-theta range, detection details. The capil-
lary or flat sample rotates around the sample axis (phi-axis) or the normal to the sample sur-
face. For avoiding radiation damage of the powdered metallic soap, the capillary was trans-
lated along the phi-axis to give a fresh region of sample every 15 mn (at ESRF) or a micro-
strip detector allowing one scan recording with less than one minute (at SLS) was used. In
the last case at SLS, twenty scans were added for increasing the statistic,

Table 1: Experimental details of the synchrotron powder diffraction experiments

Compound MgC10 ZnC11 ZnC12 /nCl4

Synchrotron ESRF LURE SLS SLS

source (Grenoble, France) (Orsay, Paris) (villigen, (villigen, Swit-

Switzerland)  zerland)

Line [ID31[4] WDIF4C [5] X04SA [6] X04SA [6]

Geometry Transmission Refection Transmission  Transmission

Detection details  Nine crystals ana- One crystal Microstrip Microstrip
lyser Si(111) analyser detector [7] detector [7]

Wave length (A)  0.851243 0.69360 0.70883R8 0.708838

20 range (deg) 0.021-32.96 2-40 [-30 1-30

ESRF: European Synchrotron Radiation facilities, SLS: Swiss Line Source, LURE: Labo-
ratoire pour I'Utihisation du Rayonnement Electromagnétique.

Structure resolution: Standard peak scarch method with reflex from MSModeling program
[8] was used to locate the diffraction maxima. X-Cell [9] was used for indexing the powder
pattern. Localisation of the atoms was determined by ab initio methods 1n direct space using
FOX program [10], the hydrogen atoms are not localised. Refinement of the four diagrams
has been performed successively by the Pawley and Rietveld methods using
FULLPROF Suite software [11]. The crystal data and the structure refinement parameters
are reported in Table 2. The Pawley refinements are satisfactory for the four compounds. The
Rictveld refinement factors of MgC10 are satisfactory but not those of ZnC11, ZnC12 and
ZnC14 which are relatively high (see Table 2). This is interpreted as being due to the exis-
tence of polytypes in the polycrystalline samples of zinc based compounds (see hereafter).
The Rietveld refinement diagrams (observed, calculated and difference patterns) are repre-
sented in Figure la-d. The atomic coordinates have been deposited at the Cambridge Crystal-
lographic Data Center, the CCDC reference numbers are indicated m Table 2.
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Tahle 2: refinement data of MeCl10, ZnCl 1, ZnCi2 and ZnCl4

Compound MgC10 ZnCl11 ZnCl12 ZnC14
Formula Mg (CyoH1905),.3 (H;0)  Zn (Cy1H5,04)5 £n (CaH5305), Zn (Cy3H1704),
Fw(g.mol™) 420.87 435.98 464.03 520.13
System Monoclinic Orthorhombic Monoclinic Monoclinic
Space group P 2,/a Pna2, C2 C2

A (A) 9.070(3) 9.337(1) 7.802(2) 7.785(1)

B (A) B.165(1) 4.738(4) 5.560(1) 5.538(1)
C(A) 32.124(1) 54.630(1) 28.931(1) 33.211(7)
B (deg) 98.39(1) ! 90.67(2) 93.25(1)

V (A% 2353 85(8) 2417.63(13) 1255.21(5) 1429.65(1)
Z 9 4 2 2

Dx (g.cm™) 1.188 1.081 1.105 1.080

N obs of points 10982 6495 24827 24858

N ref 808 1312 1741 1597
Pawley

Rp 0.028 0.088 0.042 0.021

Rwp 0.042 0.124 0.070 0.039

i 1.09 1.34 791 3.17
Rietveld

Rp 0.037 0.197 0.074 0.050

Rwp 0.056 0.247 0.11 0.081

y 2.05 5.08 33.2 23.2

Rivagg 0.069 0.247 0.210 0.210
CCDC code 600009 622015 622016 622017

Intensity
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y
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Figure 1. Rietveld refinement of a) MeCl0, b) ZnCl1, ¢) ZnC12 and d) ZnCl4

-201 -



Annexe 4

596 European Powder Diffraction Conference, EPDIC 10

Results and discussion

Structure description of MgC10

The structure of MgC10 1s shown on Figure 2. The refinement led to the formula unit
Mg(CioH19O2).3(H,0) showing that the compound 1s three-hydrated, in agreement with
TGA results (not shown here). The structure 15 characterised by a lamellar stacking of sheets
perpendicular to the longer axis ¢. The layers are centred by two plans of magnesium atoms
parallel to (001). The structure contains two crystallographically independent chains named
Chl and Ch2. The chains Chl and Ch2 are perpendicularly connected to each side of the
metallic planes by the carboxylate groups. It should be emphasis that the aliphatic chains
present some torsion angles differing of 1807 in MgC10. The magnesium atoms have six O-
coordinates 1 a deformed octahedral geometry, with distances Mg-O ranging between
2.09(2) and 2.15(3) A.

The carboxylate group of the Chl cham 1s bidendate and bridging, 1.e. the C-O bonds con-
nect the adjacent octahedral units along the a axis. The carboxylate group of the Ch2 chain is
monodendate. Thus the connection along b 1s performed by hydrogen bonds. The hydrogen
bonds contribute to form the blocks constituting the basis of the layered structures, the layers
being themselves linked by Van der Waals mteraction between the -CHj; terminal groups of
the aliphatic chains.

Figure 2. Structure of MeCl0 projected along the b axis

Structures description of ZnCl11, ZnC12 and ZnC14

General features: The structures of ZnCl1, ZnC12 and ZnC14 are shown on the Figures 3
and 4. Contrarily to MgC10, they do not contain water molecules 1in agreement with TGA
results (not shown here). The models presented here are noncentrosymmetric (Pna2, for
ZnCl11 and C2 for ZnC12, ZnC14). The structures are characterised by a lamellar stacking of
polymeric sheets [Zn(CiHa, 1O2)2]n perpendicular to the longer axis (¢ axis). The sheets are
linked by Van der Waals interactions. The layers are centred by a plan of zinc atoms parallel
to (001). The “ZnO4™ tetrahedrons are linked by bidendate and bridging carboxylates, Vari-
ous orientations for “Zn0O4” leading to Type I and Type II structures are found depending
on the n value, the number of carbon atoms n the chains (see¢ hereafter). The Zn-0 distances
range between 1.92(1) and 2.04(1) A for Zinc carboxylates, and C-O distances between
1.27(1) and 1.29(1) A. The C-C distances are around 1.50 A.
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Figure 3. Structure of ZnC11 (Pna2,) along b axis and the Zn tetrahedral environment showing the
orientation of the linear undecanoate chains. Type I structure.

Figure 4. The Structure of a) ZnCl12, b) ZnCl4 projected along [010] and c) the Zn tetrahedral envi-
ronment showing the orientation of the linear chains. Type Il structures.

Detailed features: The structure of ZnC11 contains two crystallographically independent
chains. The linear carboxylate chains named Chl are parallel while an angle of about 39.6°
made between the Ch2 chains as it 1s shown on the right of the Figure 3. The structures of
ZnC12 (Fig. 4a) and ZnC14 (Fig. 4b) contain only one crystallographic independent chain.
The tetrahedral O-environment for the zine atoms and the orientation of the carboxylate
chains, which differ from those of ZnC11, are represented on Figure 4¢. The ZnC11 structure
(type I) presents two alternating orientations for the *Zn0O4” tetrahedra (up and down ) along
the middle parameter (= 9.3 A) which is twice the small parameter along which the tetrahe-
drons keep the same orientation. In the structures of ZnC12 and ZnC14 (type II), the tetra-
hedrons *Zn0O4" have the same orientation independently of the direction.

Based on the results presented here and previous results [1, 2] concerning zine carboxylates
with shorter aliphatic chains, a general law can be emphasis: For all n < 10 and for n > 10
with n odd, the structures adopt the type L. Basal lattice parameters are b= 4.76 A and a = 2
x b. For n = 10 with n even, the structures adopt the type II. Basal lattice parameters are a =

785 A,b=557A.

m:::: (‘- "« “A
hia Shde & ‘“‘K‘“A"‘

Figure 5: Representation of the Zn-tetrahedra linked by COO in a) ‘Tvpe " and b) "Tvpe Il struc-
tures.
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The presence of various polytypes in the zine carboxylate samples makes the powder dia-
grams complicated and explains the high R value obtained from the Rietveld refinement of
the structural models. The presence of polytypes has been proven for ZnC11 samples by the
analysis of single crystals for which the space groups P2,/¢c (a = 54.460(4) A, b=4.670(4) A,

¢=9.240(8) A and B =92.47(1)") and Cc (a = 53.451(2) A, b=4.670(4) A, c=9.178 (8) A
and p= 91.78(8)") have been found. The related models are reported on Figure 6. The exis-
tence of polytypes 1s explained by the various ways of stacking the sheets linked by Van der
Waals interactions. Conformational disorder or torsion of the aliphatic chains can also occur
as 1t 1s shown on the Figure 6b.

ey s /4‘&:”;
’%/ /é’éxr:

c

Figure 6. Structures of polvivpes found in ZnCI I with a) P21/c and b) Ce space groups.

Conclusion

New structures have been determined ab initio methods in direct space for magnesium and
zine carboxylates from synchrotron powder data. While Rietveld refinement converges satis-
factorily for magnesium carboxylate (MgC10), those of zinc carboxylates do not. It 1s ex-
plained by the presence of polytypes due to various possibilities of stacking the sheets. Ef-
forts to 1improve the refinements by including several polytypes as it was observed on ZnCl 1
are in hand.
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