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Le comportement  des alliages d 'aluminium 5083-H321 et 6061-T651 en milieux aqueux avec deux 
concentrations de l 'ion chlore en pr6sence et en absence de l'ion sulfate a 6t6 6tudi6 par voie 
~51ectrochimique. Les 6tudes potentiocin6tiques ont permis de d6terminer le potentiel de piqfires, tandis 
que les 6tudes potentiostatiques ont pr6cis6 davantage l'agressivit6 du milieu. Trois zones de pH ont 
(:t~ 6tudi6es avec les deux techniques mentionn~es, soit: 1-4,  4 - 9  et 9 -12 .  Une ~tude morphologique 
au moyen de la microscopie 61ectronique fi balayage combin6e par la m~thode d'analyse de surface 
" E D A X "  a ~t~ efl'ectu~e. 

The behaviour of  aluminium alloys 5083-H321 and 6061-T651 in aqueous media containing two 
different concentrations of  chloride ion, in the presence and in the absence of  sulphate ion has been 
studied by electrochemical means. The potent iodynamic studies have permitted determination of  the 
pitting potential, while the potentiostatic studies yielded information on the aggressiveness of  the 
medium. The three regions of  pH,  studied with the two techniques are: 1-4 ,  4 - 9  and 9-12 .  A 
morphological  study by scanning electron microscopy combined with (EDAX) analysis has been 
carried out. 

II. Introduction 

Malgr6 son potentiel tr6s 61ectron6gatif ( -  1.66 V/ENH), 
l'aluminium est tr6s r6sistant fi la corrosion g6n6rale. 
La bonne tenue fi la corrosion de l'aluminium d6pend 
de la formation et du maintien fi sa surface d'un film 
d'alumine [1]. Cette r6sistance cependant est tr~s 
limit6e /t des environnements off ces oxydes sont 
16g~rement sotubles entre pH = 4 et 9 [1]. Le pro- 
bl6me rencontr6 dans ces pH est la corrosion localis6e. 

Plusieurs th+ories sur la corrosion par piqfires, et 
particuli6rement leur utilisation ont 6t6 ~troitement 
reli6es fi la rupture du film passif. Dans les aluminiums 
et ses alliages, la corrosion par piqfires se manifeste 
lorsque des ions agressifs tels que les chlorures, rom- 
pent localement la protection ou attaquent le film 
[2-4]. Les piqfires s'amorcent aux d~fauts de la pelti- 
cule d'oxyde qu'elles brisent et apparaissent g6n6rale- 
ment/t l'emplacement d'h6t6rog6n+it6s superficielles. 

Plusieurs auteurs [5-9] ont mesur6 le pH et le 
potentiel dans les piqfires dans diff6rents alliages 
d'aluminium dans divers milieux corrosifs de chlorures 
(NaCi, KC1. . . ) .  D'autres chercheurs [10-15] ont 
6tudi6 la corrosion localis6e de l'aluminium dans 
NaC1 et A1CI3 et ont enregistr6 un pH acide (entre 
2 et 3) pour une 61ectrode, d'aluminium et un alliage 
d'aluminium-magn6sium dans les solutions de 
chlorure et de sulfate. Pryor [16] rapporte que le pH 
entre 4 et 9 n'as pas un grand effet sur la corrosion 
dans 3% NaCI. L'aluminium et ses alliages [17, 18] 
souffrent d'une attaque acc616r6e de la corrosion en 
dehors de ces valeurs de pH 4 et 9. 
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Nous constatons d'apr6s i'examen de la litt6rature, 
que peu d'6tudes mais surtout comparatives ont 6t6 
men6es surtout sur les deux alliages d'aluminium 5083 
et 6061. Nous allons 6valuer les ph6nom~nes de cor- 
rosion et examiner la cin6tique des r6actions par des 
m6thodes 61ectrochimiques en pr6sence d'un milieu 
agressifcontenant l'ion C1- et SO4 en fonction du pH. 
L'aluminium 5083, repr6sente l'alliage aluminium- 
magn6sium et s'est qualifib souvent comme un alliage 
relativement r6sistant • la piqfiration, tandis que 6061 
"aluminium-magn~sium-silicium" est un alliage 
employ6 souvent dans l'industrie pour plusieurs utilis- 
ations. I1 s'agit d'examiner la possibilit6 d'employer 
l'alliage 6061 pour la fabrication des cylindres de gaz 
qui vont contenir du gaz combustible. Des ions cor- 
rosifs comme le C1- et le SO4 peuvent venir en contact 
avec la surface ext6rieure provenant des polluants 
atmosph6riques (industrielle et urbaine). M6me st la 
surface ext6rieure doit 6tre recouverte, un d6faut dans 
celle-ci peut rendre la paroi vuln6rable, situation qui 
n'est pas acceptable pour un cylindre contenant un gaz 
combustible. 

Les m&hodes d'investigation mises en oeuvre pour 
cette 6tude consistent en des techniques poten- 
tion6tique et potentiostatique. Des moyens d'obser- 
vations comme la microscopie optique et fi balayage, 
l'Auger et I'ESCA seront utilis6s pour l'examen de la 
surface des alliages. 

2. Materiel et m6thodes d'exp~rimentation 

I1 s'agit de deux alliages d'aluminium: 5083 qui a 
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Tableau 1. Composition ehimique des alliages d'aluminium 5083-H321 et 6061-T651 

Composition chimique d'aluminium." 5083-H321 e t 6061-T651 

Elements Si Fe Cu Mn  Mg Cr Zn Ti Autres 
5083-H321 0.40 0.40 0. I0 0.30-1.0 4 .0-4.9  0.5-0.25 0.25 0.15 0.15 
606l-T65l 0.60 0.70 0.27 0.15 1.00 0.15-0.35 0.25 0.15 0.15 

subi un traitement H321 (lamin6 D, froid suivi d'une 
stabilisation) et 6061 qui est trait6 ~ T651 (mis en 
solution, tremp6 et revenu). La composition chimique 
est donn6e au Tableau 1. 

Pour les essais 61ectrochimiques, les 61ectrodes de 
travail ont une surface de 1 cm 2 et sont polies m6cani- 
quement sur papier 6meri de 240 A 600 puis finalis6es 
~t l'alumine 0.3#m. La cellule (Princeton Applied 
Research Laboratories, PAR) utilis6e pour le mon- 
tage a une capacit6 de 1 litre avec une 61ectrode 
au calomel satur6e munie d 'un capillaire de type 
"Luggin". Deux +lectrodes auxiliaires en graphite ont 
6t~ utilis6es. La solution a ~t6 d~soxyg6n~e ~ l 'argon 
pendant une heure avant l'essai etest  barbot6e durant 
l'essai. 

Le potentiostat (Tacussel) PR.T-500 s c a  6t6 utilis6 
et la vitesse de balayage des potentiels 6tait 6gale 
16.7mVmin ~. Le tragage des courbes 6tait fait par 
l'enregistreur X - Y  (Honeywell module 530-T). Les 
solutions utilis6es &aient 3% NaC1 et 0.3% NaC1 en 
absence et en pr6sence de NazSO 4 (0.05 tool dm 3). La 
temp6rature de la solution lors des essais 6tait de 
l 'ordre 20 _ 1 ~ C. La solution est constamment agit+e 

l'aide d'un barreau magn&ique. Le pH est ajust6 
avec de Na OH ou de HC1. Nous avons v6rifi6 la 
reproductibilit6 de nos essais et avons obtenu en 
polarisation potentiocin6tique apr~s deux ou trois 
essais pour la m6me manipulation une reproductibilit6 
pour des pH acides et alcalins de l 'ordre de 1 A 2% 
et pour  des pH entre 4 et 9 de l 'ordre de 2 A 6% 
maximum. En potentiostatique, les r6sultats sont 
obtenus avec une reproductibilit6 de l 'ordre de 3 A 8% 
maximum. 

3. R6sultats et discussion 

3. l. Rksultats de l'Otude potentiodynamique 

La tension - 1 . 7 V  est appliqu6e durant 5 min avant 
de d6marrer le balayage de potentiel. Cette polaris- 
ation cathodique favorise le nettoyage de surface et la 
r6duction d'oxydes. La Fig. 1 montre les courbes de 
polarisation potentiocin~tiques (i = f(E)). Le poten- 
tiel de piqfires est mesur~ dans t o u s l e s  essais /t 
i = 0.1 mA cm -2, valeur de courant anodique adop- 
t+e pour 6viter toute erreur de lecture, comme montr6 
dans la Fig. 1. 

La Fig. 2 montre l'allure des courbes globales de 
potentiel de piqfires en fonction de pH obtenues en 
milieux de chlorure de sodium de concentration 3 et 
0.3% pour les deux alliages. Nous constatons un effet 
de pH sur le potentiel de piqfires, off celui-ci atteint de 
valeurs tr+s cathodiques (E = -1450mV/ECS)  ~i 
pH = 12, compar6es /t celles obtenues ~ pH = 7 
(E = - 600 mV/ECS). Les courbes indiquent qu'une 
augmentation de la concentration en chlorure d6cale 
les potentiels de piqfires vers des valeurs moins nobles 
(courbes a e t  b compar~es fi c et d dans la Fig. 2.). 

La Fig. 3 montre les diff~rentes courbes obtenues 
dans les solutions de sulfates (Na2SO4 = 0.05tool 
dm -3) en pr6sence des chlorures. Les observations 
concernant le r61e de pH sont (Figs 2 et 3): (i) pH = 1 
A 4, dans les quatre ~lectrolytes, le potentiel de piqfires 
devient, moins noble en fonction de t'acidit+ de la 
solution; (ii) pH = 4/l  9, nous assistons ~i une stabil- 
isation des valeurs de potentiel de piqfires (ind6pen- 
dent de pH); (iii) pH = 10 fi 12, toutes les courbes 
obtenues dans les quatre solutions (Figs 2 et 3) dans 
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Fig. 2. Essai potent iodynamique des alliages d 'a luminium 5083- 
H321 et 6061-T651 dans 3 et 0.3% NaC1 - Epiq~re s = f(pH). 
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Fig. 3. Essai potentiodynamique des aiiiages d'aluminium 5083- 
H321 et 6061-T651 dans les solutions 3% NaC1 + SO4 ~et 0.3% 
NaC1 + SOg 2 - E p i q f i r e  s = f(pH). 

NaC1 et NaC1 + Na2SO4 s'infl6chissent vers des 
valeurs de potentiels tr6s cathodiques (moins nobles). 

Cependant, nous remarquons un d6calage appr6ci- 
able dans chaque milieu des potentiels de ruptures vers 
des valeurs plus nobles (anodiques) par rapport aux 
potentiels de corrosion dans les solutions en pr6sence 
des sulfates (courbes dans Fig. 3 en pr6sence de SOg 2 
compar6es aux courbes darts Fig. 2 en leur absence). 

En milieu chlorur6 (Fig. l), nous observons que 
l'attaque des alliages d'aluminium 6tudi6s et les poten- 
tiels de piqfires varient en fonction du pH. Pour saisir 
l'effet de NazSO 4 en presence du NaC1, nous avons 
trac6 des valeurs de Epiqa~e~ = f(pH) des Figs 2 et 3, 
cette fois-ci en terme de l'aggressivit6 des chlorures par 
rapport aux sulfates en pr6sence des chlorures. Cette 
influence est caract6ris6e en terme de pourcentage soit 
G = f(pH) off G est le param+tre d'agressivit6 de la 
solution de NaC1 compar6e fi la solution de NaCI, 
S022 soit: 

E ~ c ~ -  E~cl,so~_~ 
G = x 100, off 

ENaCI, SO~ -2 

E~c~ = potentiel de piqfires dans l'blectrolyte con- 
tenant NaC1 seul; Ey,Q,sog2 = potentiel de piqfires 
dans l'61ectrolyte contenant NaC1 + NazSO4. 

L'agressivit~ de la solution 3% NaC1 par rapport 
la solution 3% NaC1, SO42 pour les alliages 6061- 
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Fig. 4. Effet des sulfates dans les chlorures: 3 et 0.3% NaC1 sur les 
atliages d'aluminium 5083-H321 et 6061-T651. 

T651 et 5083-H321 est repr6sent6e dans la Fig. 4 par 
les courbes a et b respectivement. Dans la solution 
0.3% NaC1 l'agressivit~ compar6e fi la solution 0.3% 
NaCl, SO42 pour les m6mes alliages illustr6s par les 
courbes c et d respectivement dans la Fig. 4. Nous 
remarquons un d6calage plus noble dans les valeurs de 
potentiels de piqfires en pr6sence de SOg 2 (NaC1 + 
Na2SO4). 

Nous remarquons qu'aux pH = i fi 4 el: aux 
pH = 10 fi 12, les deux alliages d'aluminium dans les 
quatre solutions sont fi peu pr6s identiques et que 
l'effet des sulfates fi ces p H e s t  n6gligeable seul aux 
pH = 4 fi 9 off l'addition de Na2 SO4 (0.05 tool din-3) 

NaC1 a un effet appreciable sur les potentMs de 
piqfires (Fig. 4). 

La pr6sence des sulfates dans 0.3% NaC1 (faible 
concentration en chlorure) a un effet b6n6fique sur la 
r6sistance fi la corrosion et que cette r6sistance est 
am61ior6e de 18% dans l'alliage 6061-T651 et de 25% 
dans l'alliage 5083-H321 (courbes c et d, Fig. 4). 

A forte concentration en chlorure de sodium (3% 
NaC1), nous remarquons un effet 16ger des sulfates 
dans cette solution soit une am61ioration fi la r6sist- 
ance fi la corrosion d'fi peu pr6s 5 et 7% dans 6061- 
T651 et  dans 5083-H321 simultan6ment (courbes a 
et b, Fig. 4). 

Les r6sultats repr6sent6s par les Figs 2 et 3, mon- 
trent que les potentiels de piqfires dans les deux 
alliages 5083-H321 et 6061-T651 sont presque voisins. 
Nous notons, cependant, une 16g6re difference tout au 
d6but de l'apparition du courant anodique (i # 0) 
entre les deux mat+riaux dans 3% NaC1 ~ savoir un 
courant anodique apparait en premier lieu dans 5083- 
H321 compar6 fi 6061-T651, ceci est probablement dfi 
au potentiel de corrosion (d'abandon) plus actif dans 
5083-H321 (soit E~o~r = -950mV/ECS)  par rapport 
/t celui de 6061-T651 (Ecorr = -- 800 mV/ECS). Cette 
tendance fi la corrosion rapide de 5083-H321 est 
invers6e par rapport fi 6061-T651 /t des pH alcalins 
(10 <~ pH). 

En comparant les valeurs de potentiel dans les deux 
alliages off les potentiels de piqfires dans 6061-T651 
sont pris comme r&brence, soit: 

(E5083 -- E606i ) 
x 100, avec 

E6061 

Es08s = potentiel de piqfires dans l'alliage 5083-H321 
et E606~ = potentiet de piqfires dans l'alliage 6061- 
T65 I. 

Des r6sultats consign6s dans la Fig. 5 montrent la 
difference entre les deux alliages. Les courbes b et d 
dans les Figs 5a et 5b montrent que les potentiels de 
piqfires dans 5083-H321 sont moins nobles compar6s 
fi 6061-T651 dans pH = 4 fi 9 (6 et 8% moins nobles 
dans 3% NaC1 et 0.3% NaCI respectivement). 

Par contre, en pr6sence des sulfates SO42 (courbes a 
et c dans ies Figs 5a et 5b), nous constatons que l'6cart 
entre les deux alliages est relativement diminu~, rnais il 
reste que 5083-H321 est 16g6rement moins noble corn- 
par6 fi 606t-T651 soit un 6cart de 3% dans 3% NaCI, 
SO~ -2 et aussi darts la solution 0.3% NaC1, SO4 ~. 
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Fig. 5. (a) Rappor t  entre les potentiels de piqfires dans 5083-H321 
et 6061-T651 dans les 61ectrolytes 3% NaC1 et 3% NaC1 + SO42; 
(b) Rappor t  entre les potentiels de piqfires dans 5083-H32l et 
6061-T651 darts les 61ectrolytes 0.3% NaC1 et 0.3% NaC[ + SO42. 

3.2. Potentiostatique 

A partir des courbes potentiocin~tiques (Fig. 1), nous 
avons choisi deux potentiels anodiques. Dans la sol- 
ution 3% NaC1 en absence ou en pr6sence de Na2SO4 
(0.05moldm -3) nous avons consid6r6 le potentiel 
E = - 620 mV/ECS. Par contre, dans la solution 0.3% 
NaC1 avec ou sans sulfate (NazSO4), nous avons 
choisi un potentiel anodique E = - 1 0 0 m V / E C S .  
Les deux potentiels correspondent / t u n  niveau de 
polarisation anodique suffisante pour causer la cor- 
rosion par piqfires. 

L'6tude potentiostatique a 6t6 men6e dans quatre 
solutions: 3% NaC1, 3% NaC1, SO4 2, 0.3% NaC1 et 
0.3% NaC1, SO22 et darts trois pH tr6s distincts, soit: 
pH = 1, 7 et 12. Les r6sultats obtenus sont consign6s 
dans les Figs 6 et 7. 

Dans les 61ectrolytes fi forte concentration en 
chlorure: 3% NaC1 et 3% NaC1, SO22, dans la 
Fig. 6, nous remarquons que les courbes dans les deux 
mat6riaux sont diff6rentes dans les d6buts de l'immer- 
sion des 61ectrodes et ce dans les trois pH 6tudi6s. 
L'alliage d'aluminium 5083-H321 montre un pic de 
courant anodique tr6s 61ev6 pendant les premi6res 
secondes suivi par une diminution de ce courant dans 
te temps pour ensuite se stabiliser lentement. Par 
contre, dans l'alliage 6061-T651, nous assistons i un 
effet inverse de 5083-H321. Le courant dans 6061- 
T651 commence fi des valeurs tr6s faibles aux premiers 
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instants de l'immersion et augmente rapidement apr6s 
pour atteindre des courants tr6s 61ev6s apr6s quelques 
secondes pour d6passer le courant de 5083-H321 et 
continue ensuite sa croissance de fagon tr6s lente par 
rapport au d6but l'immersion (Fig. 6). 

Dans les 61ectrolytes ~, faible concentration en 
chlorure (0.3% NaCI et 0.3% NaC1, SO42) dans la 
Fig. 7, le ph6nom~ne observ6 ci-haut dans les sol- 
utions/t  concentration 61ev6e en chlorure (Fig. 6) n 'a  
pas 6t6 remarqu6 dans l'alliage d'aluminium 5083- 
H321 (courant tr6s 61ev6 aux premiers instants de 
l'immersion) alors qu'il reste pr6sent dans 6061-T651 
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Fig. 7. Essai potentiostatique dans les alliages d'aluminium 5083- 
H321 et 6061-T651 dans 0.3% NaC1 et 0.3% NaC1 + SO42 
E = --100mV/ECS (essai potentiostatique). 

mais avec une faible intensit6 aussi bien dans 
pH = 1, 7 que dans pH = 12. 

A 3% NaCI, les aluminiums 5083-H321 et 6061- 
T65l se comportent  diff6remment suivant le pH de ta 
solution. Dans pH = 1 et pH = t2 (solutions acides 
e~: alcalines), l'alliage 5083-H321 pr6sente une r6sist- 
ance meilleure fi la corrosion compar6 fi l'alliage 606l- 
T651 (Fig. 8). Par contre, dans pH = 7, nous assis- 
tons fi l'effet inverse, c'est-fi-dire l'alliage 606l-T651 
est meilleur compar6/t  5083-H321 (Fig. 6) en consid6r- 
ant l'+tat relativement stable. 

A 3% NaC1, SO42, dans cette solution /t concen- 
tration 61ev6e en chlorure, l 'addition des sulfates 
Na2SO4 (0 .05moldm 3) n 'a  pas chang6 l 'ordre dans 

le comportement  des deux alliages et aussi dans l'effet 
des pH = 1 et 12 qui donnet toujours avantage fi 
5083-H321 alors qu'fi pH = 7 c'est 6061-T651 qui 
montre  une meilleure r6sistance (Fig. 6). Ce r6suttat 
est appuy6 par la fractographie de la Fig. 9. 

Darts 0.3% NaC1, nous remarquons clans la Fig. 7 
les m6mes observations d6crites ci-dessus, fi savoir que 
5083-H321 meilleur dans pH = 12 (fractographie de 
la Fig. 10b et moins r6sistant dans pH = 7 (Fig. 10a) 
compar6 fi 6061-T651). 

Dans 0.3% NaC1, SO22, nous constantons que la 
pr6sence des sulfates (SO42) dans la solution fi faible 
concentration en chlorure agit diff6remment dans 
pH = 1 et pH = 12 sur les deux mat6riaux. Cette 
fois-ci, nous constatons que l'alliage 5083-H321 montre 
une certaine attaque plus importante compar6e fi 
l'alliage 6061-T651, ph6nom6ne contraire fi ce qui 
avait ~t6 observ~ dans les solutions pr6c6dentes. 
Tandis qu'fi pH = 7, toujours l'alliage d 'aluminium 
6061-T651 demeure r6sistant compar6 fi 5083-H321, 
comme c'est le cas dans les trois solutions pr6c6dentes 
(Figs 6 et 7). La pr6sence des sulfates dans la sol- 
ut ion/ t  concentration faible en chlorure est/~ l 'avant-  
age de l'alliage 6061-T651 darts les trois pH 6tudi6s 
(pH = 1, 7 et 12) (Fig. 7). Ces r6sultats sont cor- 
robor6s par les fractographies de la Fig. l la  et 1 lb. 

Dans les solutions 3 et 0.3% NaC1 en pr6sence de 
0.05 tool dm -3 Na~SO4, les deux alliages d 'aluminium 
montrent  des densiti6s de courants +lev~es / t c e s  
m6mes solutions en absence de sulfate (SO4-2); ceci a 
6t6 appuy6 par l 'enregistrement et par l'6tude fracto- 
graphique. Cette augmentation de courant anodique 
avec la prbsence de SO42 est observ6e dans les quatre 
solutions et darts tousles pH 6tudi6s (Fig. 6 et 7). Nous 
pouvons remarquer que les ions sulfates combin6s 
aux chlorures sont agressifs et attaquent les alliages 
5083 et 6061. 

La pr6sence des sulfates dans les chlorures de 
sodium en potentiostatique nous fair d6couvrir un 
effet inverse observ6 en polarization potentiocin6- 
tique. Les ions SO42 affectent la r&istance fi la cor- 
rosion darts routes les solutions et dans tous les  pH 
6tudi6s des deux alliages d 'aluminium 5083-H321 et 
6061-T651 en potentiostatique, Par contre, en poten- 
t iodynamique les ions SO42 combin6s aux ions CI-  
am61iorent la r6sistance fi la corrosion (Fig. 12). 

Pour mieux saisir ce ph6nom6ne de SO42 combin6 
aux C1- en potentiostatique, nous avons consign6 
dans le Tableau 2 les valeurs des courants enregistr& 

Tableau 2. Effet des" sulfates sur [e courant anodique (compard aux 
chlorures seuls) dans les atliages 5083-H321 et 6061-T651 

i3% NaC[ + SO~- 2 - -  i3% NaCI i0 3% NaC[ + SO~- 2 - -  i0.3% NaCi 
(%) (%) 

i3% NaCI i03% NaCI 

pH 5083-H321 6061-T651 5083-H321 606t-T651 
1 45 80 70 ~ 10 
7 38 27 ~ 100 ~ 10 

12 25 15 ~ 100 ~ 10 
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Fig. 8. Fractographie des alliages 5083-H321 et 6061-T651 dans 3% NaC1 ~ pH = 12 (essai potentiostatique E = -620mV). 

dans les solutions en pr6sence des sulfates par rapport 
aux solutions de chlorures seuls: fi un temps fixe 6gal 

1 h, soit: 

(ir~cl + so4 z - iNaCl ) 
x 100, off 

iNaCI 

iNaC~+SO42 = courant obtenu dans les solutions de 
NaC1 en pr6sence de SOg2; 
iNaa = courant obtenu dans NaC1 seul. 

Dans la solution 3% NaC1 + SO42 compar6e fi la 
solution 3% NaC1 nous enregistrons une augmen- 
tation de courant dans pH faible plus importante et 
cette diff6rence diminue avec l 'augmentation de pH. 
Ce ph6nom6ne est identique dans les deux alliages. 

Dans la solution 0.3% NaC1 + SO42 compar6e/t la 
solution 0.3% NaC1 le Tableau 2 r6v61e que l'effet de 
sulfate dans la solution fi faible concentration en 
chlorure est plus substantiel dans l'alliage 5083-H321 
off nous observons une augmentation de courant dans 
SO42 deux fois plus importante compar6e ~i NaCI seul 
dans pH 7 et 12, soit 100% 61ev6 et augment6 de 70% 
dans pH = 1. Dans l'alliage 6061-T651 nous obser- 
vons dans tous les pH une constance de l'effet des 
sulfates combin6s au chlorure soit une variation de 
10%. Ces r6sultats montrent bien pourquoi dans 0.3 % 

NaCI + SO4 2 dans pH = 1, 7 et 12 l'alliage 6061- 
T651 est meilleur que 5083-H321, par contre dans les 
trois autres solutions, nous avons toujours remarqu6 
dans pH = 1 et 12 la bonne tenue de 5083-H321 
except6 dans pH = 7 off 6061-T651 demeure plus 
r6sistant compar6 fi 5083-H321 (Figs 6 et 7). 

Darts routes les solutions et dans tousle  pH 6tudi6s 
(Tableau 2), nous avons bien remarqu6 l'effet n6fast 
de la pr6sence de sulfate (SO42) dans les chlorures 
de sodium (NaC1) aussi bien dans 6061-T651 que 
dans 5083-H321. Nous notons cependant une grande 
attaque plus substantielle dans 5083-H321 (voir 
Tableau 2 et fractographies de la Fig. 11). 

En potentiostatique et potentiodynamique, nous 
remarquons que les ions SO42 agissent diff6remment. 
Les ions SOg 2 dilu6s aux ions C1- affichent une cor- 
rosion acc616r6e en potentiostatique (Figs 6 et 7). Par 
contre, en essais potentiocin&iques, le ph6nom6ne 
observ6 est l'inverse du pr6c6dent off la pr6sence 
des ions SO22 am61iore la r6sistance ~i la corrosion et 
anoblit le potentiel de piqfires (Fig. 12). Toutefois 
l 'ordre relatif de r6sistance des deux alliages n'est 
pas chang6 en fonction des 6tudes potentiostatiques 
(dans pH = 7) ou potentiodynamiques (dans 4 ~< 
pH ~< 9). 

Fig. 9. Fractographie des alliages d'aluminium 5083-H321 et 6061-T651 dans la solution 3% NaC1 + $042 a pH = 7 (essai potentio- 
statique E = - 620mV). 
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Fig. 10. (a)Fractographie des alliages 
d'aluminium 5083-H321 et 6061-T651 
dans la solution 0.3% NaCI & pH = 7 
(essai potentiostatique E = - 100 mV). 
(b) Fractographie des alliages d'alu- 
minium 5083-H321 et 6061-T651 dans la 
solution 0.3% NaC1 ~t pH = 12 (essai 
potentiostatique E = - 100 mV). 

4. Interpr6tations 

Nous allons discuter de l 'influence de diffErents 
milieux corrosifs et les diffErents pH  sur le potentiel de 
piqfires des alliages d ' a luminium 5083-H321 et 6061- 
17651. 

4.1. Effet des chlorures 

Les effets des Electrolytes peuvent  ~tre expliquEs en 
terme des influences d'dlEments de l 'alliage et de 
I'agressivitE de la solution sur le film passif  et le poten-  
tiel de piqfires. Nous  avons Etudi6 les surfaces apr6s 
avoir subi une polarisat ion potentiocinEtique au 
Microscope E~ectronique/t  balayage. 

La  Fig. 13 montre  l'effet crucial de l 'a t taque du C1 
sur la surface de l 'Echantillon. La destruction de la 
~ouche protectrice et la raise fi nu  de la surface 
d~voilent les joints de grains. 

L'al lure des courbes potentiocin&iques en fonct ion 
du pH et la concentra t ion du chlore (0.3 et 3% NaCI)  
indiquent que la piqfiration et la dissolution de l 'alu- 
minium sont probablement  dues fi une forte adsorp-  
tion du chlore facilitant ainsi le passage de l"alu- 
minium en ions A13+ . 

II est probable  que la presence de l ' ion C l -  ou son 
adsorpt ion affecte les propriEtEs Electroniques et 
ioniques du film passif. I1 est bien connu  que les ions 
C1 brisent localement la couche passive. Cornme 
nous pouvons  le remarquer  dans les fractographies de 
ta Fig. 14, les piqfires prennent  naissance aux dEf~tuts 
de la couche d 'oxyde  et se propagent  suivant un mEca- 
nisme 61ectrochimique. Nous  pensons que la propa-  
gation Electrochimique forme au fond des piqfires une 
solution acide de chlorure d ' a lumin ium qui emp6che 
la repassivation et fait p ropager  la corrosion de fagon 
autocatalytique.  I1 est impor tan t  d'61ucider la relation 
entre la morphologie  et ta distribution des piqfires et 

Fig. I1. (a)Fractographie des alliages 
5083-H321 et 6061-T651 dans la solution 
0.3% NaC1 + Na2SO 4 fi pH = 7 (essai 
potentiostatique E = - 100mV). (b) 
Fractographie des aItiages 5083-H321 et 
6061-T651 dans la solution 0.3% NaCI + 
Na2SO 4 fi pH = 12 (essai potentio- 
statique E = - 100mV). 
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Fig. 12. Essai potentiocin~tique dans 3% NaC1 et 3% NaCI + 
Na2SO 4 (AI: 5083-H321) ~i dE/dt = 1.7mVmin - I .  

aussi 6tudier le r61e jou6 par la couche du film d'oxyde 
sur le processus de piqfiration. 

La structure, la composition, et l'6paisseur d'un film 
d'oxyde d6pendent de l'61ectrolyte dans laquelle le film 
croit, de la densit6 de courant anodique atteinte, le 
temps d'oxydation et du pH. La Fig. 14a, de l'alliage 
5083-H321, montre que l'attaque est align6e suivant le 
sens de laminage dans la solution 3% NaC1 fi pH = 7. 

4.2. Effet des sulfates 

En pr6sence des sulfates dans les chlorures en essais 
potentiocin6tiques (Fig. 13b), nous remarquons 
t'attaque moins violente qu'en pr6sence de NaC1 seul. 
Sur la surface, nous constatons la pr6sence de la 
couche form6e dans la solution contenant de l'ion 
sulfate (SO42). 

Afin d'61ucider le r61e des sulfates, nous avons 
compar6 les potentiels de piqfires dans NaC1 et 
NaC1 + SO42 off la pr6sence des sulfates en poten- 
tiodynamique favorisent la formation du film passif 
dans la zone de pH = 4 fi 9. Comme mentionn6 dans 
les r6sultats de la Fig. 4, il existe trois r6gions de pH 
off il y a eu peu d'influence sur les diff6rences entre 
NaC1 et NaC1, SOs 2 (dans pH = 1 fi 4 et pH = 10 
12, r6gions I et III de la Fig. 4, la diff6rence entre les 
solutions est n6gligeable). Par contre, dans la zone II 
(dans pH = 4 fi 9), on constate dans la Fig. 4 que la 
pr6sence des ions SO42 r6duisent l'agressivit6 des ions 
C1- de 5 fi 7% dans la solution 3% NaCI, SO42 
(courbes a et b), et de 18 et 25% dans 0.3% NaC1, 
SO42 (courbes c et d, Fig. 4) dans 6061-T651 et 5083- 
H32l respectivement. 

Painot et Augustynski [19] ont montr6 que le C1- et 
SO42 p6n6trent dans les films d'oxyde d'aluminium. 
La composition moyenne du film form6 sur l'alu- 
minium dans la solution de 0.33 M A12(SO2~)3 avec 
diff6rentes additions, de C1 , indique que sous des 
conditions en circuit-ouvert, la concentration en SO22 
est deux fois celle de C1- (6 e t3% respectivement). Si 
l'61ectrode~ ~tai-t alors soumise fi la polarisation 
anodique, les radicaux contenus dans le film augmen- 
teraient progressivement jusqu'/t ce que la potentiel 

Fig. 13. (a) Fractographie t'altiage 606I-T651 darts 3% NaCl fi 
pH = 7 (essai potentiocin4tique). (b) Fractographie de l'alliage 
6061-T651 dans 3% NaC1 + Na2SO 4 ft. pH = 7 (essai poten- 
tiocin6tique dE/dt = 17 mV min-  [ ). 

critique soit attient. Cette augmentation est plus 
prononc6e pour le CI- que pour SO42. A un potentiel 
approximativement 10mV inf6rieur au potentiel de 
corrosion (E~rr), le contenu de CI et SO4 est 16 et 11% 
respectivement [19]. 

Le m6canisme de d~placement comp&itif des ions a 
6t6 simultan6ment propos~ par Kolotyrkin [20] et par 
Uhlig [21]. Le film est assimili6 fi l 'adsorption de Foxy- 
g6ne. La rupture se produit quand un anion agressif 
s'adsorbe et d4place l'oxyg6ne. C'est le cas des ions 
chlorures fortement polarisables et par suit facile- 
ment adsorb6s. Ces ions peuvent aussi entrer en com- 
p6tition avec d'autres qui inhibent la rupture. Leur 
efficacit~ dans le processus r~sulte d'une aptitude 
/t l 'adsorption sup&ieure /t celle d'oxyg+ne. Ce 
m6canisme s'appuie sur le fait que l'6change d'ions 
adsorb6s se produit sans doute pr&6rentiellement sur 
des d6fauts et inclusions. 

Hoar et al. [22] 6mit l'hypoth6se de la p6n&ration 
des esp6ces anioniques agressives dans les films de 
passivation. La migration de ces esp6ces au niveau des 
sites d6fectueux du film d'oxyde sous l'influence de son 
champ ~lectrique ~lev~ entrainerait la contamination 
de l'oxyde. L'oxyde contamin6 de plus grande conduc- 
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Fig. I4. (a) Fractographie des alliages 5083-H321 et 6061-T651 dans 3% NaCI ~, pH = 7 (essai potentiocin6tique dE/t = 17 mVmin ~). 
(b) Fractographie des alliages 5083-H321 et 6061-T651 dans 3% NaC1 + NazSO 4 fi pH = 12 (essai potentiocin~tique dE~dr 2. 
17mVmin-I). (c) Fractographique de I'alliage 5083-H321 darts les solutions: 3% NaCI + Na2SO 4 ~i pH = Iet  0.3% NaC1 ~i pH = 7 
(essais potentiocin6tiques dE/dt = 17mVmin ~). 

tiv6 ionique assurerait une dissolution rapid des 
cations m6talliques dans l'61ectrolyte. 

U n  autre m6canisme de corrosion par  piqfires 
propos6 par  Galvele [23] fait appel au processus de 
t ranspor t  permet tant  d ' interpr6ter les diff~rents 
aspects ph6nom6nologiques.  Ce mod61e postule que la 
rupture de la passivit6 est due fi l 'acidification locale 
r6sultant de l 'hydrolyse des ions m6talliques, la 
piqfiration n6cessitant une valeur critique du pH. 

Dans  3% NaC1 + SO42, l'alliage d ' a luminium 

5083-H321 se manifeste diff6remment suivant le p H  
de la solution. Dans  p H  = 12 (Fig. 14b), nous 
remarquons  la pr6sence de la couche uniforme sur la 
surface de l'61ectrode alors qu'fi pH  = 1 (Fig. 14c), 
les piqfires form6es ont  une morphologie  cristalio- 
graphique semblable aux tunnels et proc6dent par  la 
dissolution des facettes dans le plan (100); ces r6sultats 
cor roboren t  ceux obtenus par  d 'autres  chercheurs 
[24, 25]. 
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4.3. Effet de pH 

L'aluminium est attaqu6 par les acides forts, qu'il ne 
l'est par les acides et bases faibles, mais qu'il se dissout 
rapidement dans les bases fortes. 

Comme rapport6 dans les r6sultats mentionn6s dans 
la Fig. 1 (i = f(E)), les courbes cathodiques sont dues 

la r6duction des ions H + ; les courbes anodiques sont 
dues fi l 'oxydation du m6tal de l'61ectrode. 

En milieu acide (pH = 1 fi 3), on a: 

AI$ ....... ~ AI +3 + 3e (le film passif n'est pas stable). 

En milieu de pH entre 4 et 9 on a: 

A1 + 3H20 ~ AI(OH)3 + 3H + 

Comme montr6 dans les Figs 2 et 3, la formation 
d'un film passif plus stable est obtenu lorsque le pHest  
compris entre 4 et 9. Dans cet intervalle, l'infuence du 
pH sur le potential de piqfires est n6gligeable off l'alu- 
minium et ses alliages qui se recouvrent d'un film 
d'alumine est peu conducteur et imperm6able (passi- 
vation). Ceci se traduit par un domaine de protection 
6tendu d6s le potentiel de corrosion. 

En milieu alcalin, on a: 

A1 + 4OH- ~ A10 2 ~_ 2H2 + 3e 

Le d6placement des potentiels de piqfires vers des 
valeurs tr~s cathodiques en milieu tras basique peut 
~tre dfi fi l'hydrolyse des ions A13+ qui augmentent 
avec l 'augmentation du pH. 

4.4. Comportement des alliages d'aluminium &udids 

Au niveau du mat6riau, la r6sistance/t la corrosion par 
piqfires cro~t avec l'homog6n~it6 superficielle et struc- 
turale du mat6riau. Les alliages concern6s sont 6061- 
T651 /t durcissement structural (A1-Mg-Si) ainsi 
que l'alliage binaire 5083-H321 (A1-Mg) durcissable 
par d6formation (4.5% Mg) (Tableau 1). De fagon 
g6n&ale, le degr6 de susceptibilit6 d'un alliage 16get 
l 'attaque ~ la corrosion par piqfires, d6pend de sa 
microstructure et de sa nature, quantit~ et r6p6tition 
des phases, celles-ci &ant bien entendu fonction de la 
composition et du mode d'+laboration du mat6riau. 
Les variations de composition dans les zones proches 
des joints de grains qui, par suite des diff6rences de 
potentiel introduites vis-fi-vis des joints, sont respon- 
sables de la corrosion localis&. 

Pour les alliages A1-Mg-Si ,  dans lesquels les addi- 
tions de Mg et Si ont les proportions correspondant au 
compos6 MgzSi, la corrosion uniforme est peu import- 
ante, mais par contre on observe l'attaque localis6e 
davantage (Figs 10b et 14b dans 6061-T651). 

Pour les alliages A1-Mg, les examens en micro- 
scopie 61ectronique (Fig. 14b dans 5083-H321) ont 
permis de montrer que la corrosion se manifeste dans 
un domaine voisin des joints de grains off l'enrichise- 
ment local en Mg conduirait /t rendre cette zone 
anodique vis-fi-vis de la solution solide. Cette phase 
est r6partie et favorisera donc une corrosion moins 

localis6e que dans le cas de l'alliage 6061-T651 (Figs 9, 
10a et l l a  dans 5083-H321). 

I1 est utile de souligner que la pr6sence des sulfates 
en polarisation potentiodynamique (Figs 13 et 14) 
am61iore la r6sistance fi la corrosion dans les deux 
alliages; par contre, la pr6sence des sulfates dans NaC1 
acc616re la corrosion en polarisation potentiostatique 
(Fig. 11 compar6e ~ la Fig. 10): 

En potentiodynamique, les r~sultats fractographiques 
montrent pourquoi la couche protectrice d'oxyde 
d'aluminium est plus susceptible fi la corrosion darts 
les solutions de NaC1 plut6t que dans les solutions de 
Na2SO 4 + NaC1. Quand la couche d'oxyde protec- 
trice est expos6e aux ions C1, la premiere r6action qui 
peut se manifester est probablement l'adsorption et la 
migration des ions C1- au niveau des sites d6fectueux 
du film d'oxyde sous l'influence de son champ 61ec- 
trique 61ev& Celui-ci entra~nerait une diminution de la 
r6sistance ionique du film protecteur, et r6sultera 
d'une r6duction de polarisation anodique et permettra 
une plus grande diffusion apparente des ions d'alu- 
minium darts la solution. La couche protectrice con- 
tamin6e de grande conductivit~ ionique assurerait une 
dissolution rapide des cations m6tallique dans l'61ec- 
trolyte. De ce fait, nous pouvons consid6rer qu'il y 
ait probablement une forte concentration de lacunes 
m6talliques dans le film passif. Dans ce cas, les piqfires 
dans les alliages d'aluminium 6tudi+s dans NaC1, 
deviennent autocatalytiques dfi ~i une surface tr~s 
localis6e (Fig. 14). La concentration du C1 se trouve 
tr6s localis6e et ce ph6nom6ne offre une couche d'oxyde 
fi faible r6sistivit6 ionique. 

En pr6sence de la solution de sulfate de sodium 
(Na2SO4), ta couche protectrice d'aluminium ne con- 
fronte pas le marne probl6me que dans la solution de 
NaC1 seul. Nos &udes confirment des propos avanc& 
auparavant darts d'autres conditions [19]. Les ions 
SO42 n'entrent probablement pas dans le r6seau de la 
couche d'oxyde protectrice au m6me degr6 qu'en 
pr6sence d'ion C1 . En principe, bien que l'61ectrode 
se corrode et que le film s'amincit ou s'~paissit lente- 
ment avec le temps, les variations locales de pH et les 
16g6res diff6rences d'un ou des 616ments m6tal- 
lurgiques de l'61ectrode, conduiront principalement 
l'attaque localis6e (Fig. 14b, dans 6061-T651). 

En potentiostatique, nous constatons un effet 
remarquable de la presence des sulfates (SO22) sur 
les alliages d'aluminium 5083 et 6061. La solution 
Na2 SO42 dilu6e ~ la solution NaC1 augmente le courant 
de corrosion. Ce ph6nom6ne se trouve/t ~tre accentu6 
dans la solution ~ forte concentration en ions SO42 
relativement /t l'ion C1 (dans 0.3% NaC1 + 0.05 
NazSO 4 fractographie de la Fig. 11 compar6e fi la 
Fig. 10). 

L'augmentation de courant et le taux de corrosion 
des alliages +tudi~s en pr6sence des sulfates en poten- 
tiostatique sont l'inverse des r6sultats observ& lors de 
polarisation potentiocin&ique, o/1 SO42 diminue le 
courant de corrosion par rapport/t  NaCI seul dans la 
solution. 

II est possible que la pr6sence des sulfates (SO42) 
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a un effet sur la f o r m a t i o n  et la compos i t i on  de la 

couche  passive off une r6act ion avec un ou  des 616- 
ments  de mat6r iau  forme une couche  d ' o x y d e  dif- 
f6rente en c o m p a r a i s o n  avec celle ob tenue  en pr6sence 
de NaC1 seul. I1 est p r o b a b l e  que cette couche  en 
pr6sence de SO42 soit  de na ture  semi-conduct r ice  et 
donc  perm6able ,  et conf~re une pass iva t ion  ins table  
favor i san t  ainsi la co r ros ion  localis6e. Si cette hypo-  
th~se est valable ,  ceci expl ique p o u r q u o i  en polar i s -  
a t ion  po ten t ios ta t ique ,  il y a a u g m e n t a t i o n  du  c ou ra n t  
de corros ion .  

5. Conclusions 

Suite aux  r6sultats  de cette 6tude, nous  pouvons  don-  
ner les conclus ions  suivantes:  

1. Ent re  p H  4 - 9 ,  t 'a l l iage 6061-T651 m o n t r e  un 
c o m p o r t e m e n t  fi la co r ros ion  mei l leur  compar6  fi 
5083-H321. Par  contre ,  dans  la so lu t ion  alcal ine 
p H  ~> 10, les deux al l iages se c o m p o r t e n t  de fagon 
presque  ident ique  bien qu 'une  r6sistance re la t ivement  
mei l leure  est r emarqu6e  dans  6061-T651. 

2. Les r6sultats  f r ac tograph iques  m o n t r e n t  une 
a t t aque  souvent  de na tu re  g6n6rale dans  5083-H321 
dans  les p H  acides et alcalins,  con t r a i r emen t  fi 6061- 
T651 off les piqfires on t  t endance  fi subsister  dans  cet 
alliage. 

3. Dans  les cond i t ions  op6ra to i res  examin6es,  la 
co r ros ion  pa r  piqfires se manifes te  beaucoup  plus 
dans  la solut ion de chlorure  con tenan t  des sulfates 
(SO4 2) fi potent iel  impos~ off la densit~ de couran t  
enregistr6e est tr6s 61ev6e compar6e  aux solut ions 
exemptes de l ' ion sulfate. 

4. Les 6tudes 61ectrochimiques employ6es  et les 
moyens  d ' inves t iga t ion  on t  pu 6tablir ,  en g6n6ral, les 
c lassements  des al l iages 6tudi6s p a r  o rd re  de m6rite. 
Par  contre ,  les moyens  d '6 tudes  po ten t ios ta t iques  
pr6sentent  une meil leure  6valua t ion  de l 'agressivit6 des 
61ectrolytes que les m6thodes  po t en t i odynamique s  
q u a n d  il s ' ag i t  de la co r ros ion  p a r  piqfires. 
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