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The electrochemical behaviour of  aluminium alloys, 2024 in conditions T3 and T4 and also of  
7075-T6, in 3% NaC1 solution was studied. The corrosion and the pitting potentials were determined 
by potent iodynamic techniques. The potentiostatic method was also used to study the steady state at 
specific potentials. Among  the three pH levels (1, 6 and 12), polarization studies showed active-passive 
behaviour only at pH 6. Thus, pitting potential was imposed at pH 6 for further corrosion behaviour. 
Scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), were used to 
characterize the surfaces of  electrodes after they have been subjected to electrochemical testing. In the 
case of  alloy 2024, image analysis permitted to relate the distribution and the size of  the precipitates 
to different types of  heat  t reatment  (T3 and T4) and to the corrosion phenomena.  

Le compor tement  des alliages d 'a luminium 2024 fi l'6tat T3 et T4 et 7075-T6 a 6t6 par voie 61ec- 
trochimique dans la solution/~ 3% de NaC1 et pour differents pH 1, 6 et 12. Les 6tudes potentio- 
cin6tiques ont  permis de d6terminer les potentiels de corrosion et de piqfiration. L'6tat stationnaire 
pour certains potentiels a 6t~ examin6 par voie potentiostatique. Un comportement  actif-passif a 6t6 
observ6 lors des 6tudes potent iodynamiques seulement fi pH 6. Ainsi, les 6tudes potentiostatiques ont 
6t6 effectu6es fi ce mame pH. L 'examen de surfaces des 61ectrodes apr6s les essais 61ectrochimiques ont  
6t~ effectu6es par microscopic ~lectronique fi balayage et par micro-analyse par dispersion des 
rayons-X (EDAX). Pour l'alliage 2024, t 'analyse d' image a permis de relier la distribution et la taille 
des pr6cipit6s (ou inclusions) aux diff6rents traitements thermiques (T3 et T4) et aux ph~nom+nes de 
corrosion. 

1. Introduction 

Actuellement les alliages d'aluminium 2024 (type 
AI-Cu-Mg) et 7075 (A1-Zn-Mg-Cu) sont employds 
essentiellement pour le transport par voie maritime du 
gaz naturel liqu~fi6. Due fi la 16g+ret6 de ces alliages, de 
nombreuses applications pourraient atre envisag6es, 
comme par exemple, la fabrication de reservoirs de 
gaz naturel pour les automobiles. Toutefois ta r~gle- 
mentation actuelle concernant ces r6servoirs exige une 
r6sistance totale ~i la rupture et autorise l'6ventualit6 
de fissures traversant la paroi et occasionnant ainsi 
une fuite. Il est donc n6cessaire d'avoir une exellente 
connaissance des propri6t~s du mat~riau et de son 
comportement vis-fi-vis de la fissuration. 

En outre, ces alliages d'aluminium ayant une bonne 
tenue dans un milieu cryog6nique, il est n6cessaire 
d'6tudier leur comportement en milieu ext6rieur, 
savoir d'atmosph~re humide, ou en presence de forte 
pollution comme les pluies acides. Ainsi ces alliages 
ont ~t~ ~tudi6s en milieu de pH approximativement 
neutre, de pH acide et fi titre de comparaison de pH 
alcalin. La bonne tenue fi la corrosion de ces alliages 
d6pend de la formation et du maintien fi leurs surfaces 
d'un film d'alumine (AlzO3) [1]. La nature amphot6re 
de l'aluminium le rend sensible aux milieux de pH 
61ev6s (~> 10) et de faibles pH (~< 3) [2]. Pryor indique 
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qu'un pH compris entre 4 et 9 n'a pas d'effet appr6ciable 
sur ta corrosion de l'aluminium dans une solution 
3% de NaCI [3]. Par contre, d'autres chercheurs [4] 
constatent la pr6sence de corrosion localis6e pour ces 
m~me valeurs de pH. 

Notre 6tude porte donc sur un alliage d'aluminium 
2024 qui a subi deux traitements diff6rents T3 (traite- 
ment de raise en solution suivi d'un travail/t froid puis 
un vieillissement naturel) ou T4 (traitement de raise en 
solution suivi d'un vieillissement naturel) et sur 
l'alliage 7075 trait6 selon T6 (mise en solution suivi 
d'un vieillissement artificiel). Ces deux alliages sont 
tr~s utitis6s et leur utilisation ne cesse d'augmenter. 

Certains auteurs associent les propri6t6s mdcani- 
ques de ces alliages fi leur r6sistance fi la corrosion sous 
contrainte. Toutefois, aucun travail reliant la distribu- 
tion du facteur de forme et la dimension de inclusions 
ou pr~cipitbs fi la r6sistance fi la corrosion de ces 
alliages n'a pu ~tre mis en 6vidence. 

Les ph6nom6nes de corrosion et la cin6tique de 
r6actions des diff6rents alliages sont donc btudi~s en 
milieu chlorure, pour diff6rents pH et en fonction de 
leurs traitements thermiques. Ces 6tudes par m~thodes 
61ectrochimiques sont appuy6es d'analyse de surface; 
microscope 61ectronique /t balayage, par rayon-X fi 
6nergie dispersive (EDAX) et analyse d'image. 
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Tableau 1. Composition chimique des alliages d'aluminium en poids (wt %) 

Alliages % Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti Autres 

2024 Min. - - 3.90 0.30 1 .20  . . . .  
Max. 0.50 0.50 4.90 0.90 1.80 0.10 0.25 0.15 0.20 

7075 Min. - - 1.20 - 2.10 0.18 5.10 - - 
Max. 0.40 0.50 2.00 0.30 2.90 0.28 6.10 0.20 0.20 

2. Conditions exp6rimentales 

Les ~tudes r~alis~es comportent des essais de potentiel 
d'abandon, des mesures potentiocin~tiques et potentio- 
statiques. Les 61ectrodes de travail, d 'une surface de 
1 cm 2 ( ~  = 11.28mm), sont polies m6caniquement 
sur papier 6meri de 240 fi 1200#m, puis fi l'alumine 
0.3 #m, rinc6es ~t l 'eau distill6e et enfin nettoy6es /t 
l'alcool. La cellule (Princeton Applied Research Lab- 
oratories, PAR) utilis6e a une capacit6 de 1 litre. 
L'~lectrode de r6f6rence est une 61ectrode au calomel 
satur6 introduit dans un capillaire de types Luggin. 
Deux 61ectrodes auxiliares en graphite sont employ6es. 
La solution, a 3% de NaC1, est d6soxyg6n6e une 
demi-heure avant route exp6rience et pendant toute la 
dur6e des mesures par barbotage continu d'argon. 
Celle-ci est maintenue/t une temp6rature de 20 _+ 1 ~ 
et est constamment agit6e/t l'aide d'un barreau mag- 
ndtique. Le pHes t  ajust~ avec ajout de HC1 ou NaOH. 
Un potentiostat PAR 173, 6quip6 d'une interface 276 
reli6/t un ordinateur apple II est utilis6. La vitesse de 
balayage du potentiel est fix6e fi 10 mV rain-1, vitesse 
appropri6e pour d6terminer les param+tres cin6tiques 
de fagon reproductible. Les mesures potentiocin6ti- 
ques et potentiostatiques reproduites deux ~t trois fois 
pour chaque alliage indiquent une reproductibilit6 de 
l 'ordre de 3 ~t 9%. 

L'analyse d'image est effectu6e par microscope 61ec- 
tronique (JEOL) fi l'aide du logiciel de la compagnie 
Tricon Northern (TN 8500). Les 6tudes microscopi- 
ques sont r6alis6es en diff6rents endroits sur les 6chan- 
tillons, les plages les plus repr6sentatives de la surface 
examin6e 6rant retenues. 

La composition chimique empirique des alliages est 
donn6e dans le Tableau 1. 

3. R~sultats ct discussion 

La Fig. 1 illustre la microstructure des alliages 
d'aluminium 2024 fi l'~tat T3 ou T4 et 7075 fi l'~tat T6. 
On peut noter pour l'alliage 2024-T3 l'affinement de la 
microstructure et l 'orientation bien d6finie due au 
travail fi froid. Par analyse d'image, on constate que la 
distribution des pr6cipit6s suit une loi lognormal 
(Figs 2 et 3) pour l'alliages 2024-T3 et 2024-T4. 
L'alliage 2024 dans les conditions T3 (Fig. 4a) 
pr6sente plus de pr6cipit6s de forme sph6rique que 
dans la condition T4 (Fig. 4b). De plus, fi l'6tat T3, les 
pr6cipit6s paraissent 16g6rement plus gros et de formes 
g6om6triques plus vari6es (Fig. 4). En analysant les 
~16ments chimiques des diff6rentes formes de pr~ci- 
pit6s par EDAX et en s 'appuyant de la litt6rature [5], 
les formes sph6riques dans l'alliage 2024 sont attri- 

bu6es aux pr6cipit6s A12CuMg (Fig. 5a) et les formes 
allong6es aux pr6cipit6s (FeMnMgCu)A12 (Fig. 5b). 
L'alliage 7075 repr6sente des pr6cipit6s beaucoup plus 
arrondis et de taille beaucoup plus grande compara- 
tivement fi l'alliage 2024 tant fi l'6tat T3 que T4. 

Fig. 1. Microstructure des alliages d'aluminium 6tudi6s. 
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Fig. 2. Histogrammes des surfaces des pr~cipit~s de l'alliage 2024 fi 
l'6tat T3 et T4 respectivement, 

3.1. Track des courbes de polarisation 

Le balayage du potentiel est effectu6 de - 1 7 0 0  fi 
- 5 0 0  mV/ECS. Le Tableau 2 donne les valeurs de 
potentiet de piqfiration (Ep~q), potentiel critique (E~t), 
potentiel de corrosion (E~o~,), de densit6 de courant de 
p a s s i v a t i o n  (Ipass.) , de densit6 de courant de corrosion 
(I~o~,) et les domaines de potentiel d'activation et de 
passivation pour les trois alliages et pour les trois pH 
~tudi6s. Les densit6s de courant de corrosion sont 
d6termin6es fi l'aide de l'6quation de Tafel. Ces valeurs 
sont nettement plus faibles dans le cas des solutions de 
pH 6 comparativement aux pH 1 et 12 pour les trois 
alliages. De pH 1 5, pH 6, elles sont 28 fois plus faibles 
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17 ig. 3. Histogrammes du facteur de formes des diff6rents pr~cipit~s 
d ~ l'alliage 2024 fi l'6tat T3 et T4 respectivement. 

Fig. 4. Distribution des pr6cipit6s darts ]'alliage 2024 ~ l 'etat ca) T3 
et (b) T4. 

dans le cas de !'alliage 2024-T4, 32 fois plus faibles 
pour l'alliage 2024-3-'3 et seulement !5 lois dans le cas 
de l'alliage 7075. Ces rapports deviennent plus sub- 
stantiels de pH 12 fi pH 6. 
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Fig. 5. Analyse des 616ments chimique par E D A X  des pr6cipit6s de 
forme (a) sph6rique et (b) rectangulaire pour l'aliiage 2024/t l'6tat 
T3 et T4. 
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Ces r6sultats indiquent la stabilit6 de la couche 
d'oxyde /t la surface de l'alliage 2024 ainsi que sa 
bonne r6sistance ~ la corrosion comparativement /t 
l'alliage 7075, avec un taux de corrosion plus faible 
dans le cas du traitement T4 aux trois pH 6tudi6s. 

3.2. Essais potentiostatiques 

Les valeurs des potentiels de piqfiration choisies pour 
les mesures potentiostatiques sont dbterminbes fi par- 
tir des courbes de polarisation potentiocin6tique de la 
Fig. 6: - 625 mV/ECS et - 585 mV/ECS pour l'alliage 
2024/t l'6tat T3 et T4 respectivement et - 657 mV/ECS 
pour l'alliage 7075-T6. 

Les courbes I = f ( t )  obtenues ~, ces diff6rents 
potentiels impos6s pour chaque alliange dans une 
solution /t 3% de NaCI, /t pH 6 sont donn6es /t la 
Fig. 7a pour l'alliage 2024-T4, Fig. 7b pour l'alliage 
2024-T3 et Fig. 7c pour l'alliage 7075-T6. L'alliage 
2024 ~i l'6tat T3 ou T4 poss+de un pic de courant 
anodique tr6s 61ev6 au d6but de l'imposition du potentiel 
de piqfires atteignant une valeur de 600-650/zA cm -2, 
pour ensuite se stabiliser autour de 100/~A cm -z. Dans 
le cas de l'alliage 7075-T6, le m6me ph6nom6ne est 
observ6, au d6but de l'immersion avec un pic de cour- 
ant atteignant des valeurs de densit6s de 2000 #A cm -2, 
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Tableau 2. Liste des rOsultats des essais potentiocinOtiques (dE/dt = lO m V  min -1) en milieu h 3% de NaCI 

p H  E~iq/mV Ecrit/mV Eco,r/rnV Ip,s~/#A cm -2 ico~/#A cm 2 A E a c t i f / m V  AEp~JmV 
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Fig. 7. Essais potentiostatiques des alliages 6tudi~s dans une 
solution/t 3% de NaC1 ~i pH 6. (a) 2024-T4, Epi q = - 585 mV/ECS, 
(b) 2024-T3, Epi q = - 6 2 5 m V / E C S ,  et (c) 7075-T6, Epi q = 
-- 657 mV/ECS. 
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Fig. 8, Evolution du potentiel d ' abandon  des alliages 6tudi6s dans 
une solution fi 3% de NaCI ~i pH6.  

diminuant jusqu'fi environ 1000#Acre -2 puis r6aug- 
mentant 16g6rement et se stabilisant ~ 1500 #A cm-2. 
Apr6s les pics, la presence d'oscillations importantes 
est visible dues/t la comp6tition entre le ph6nom~ne de 
dissolution et la passivation des piqfires [7-9]. 

Les 6tudes potentiostatiques montrent clairement 
une passivation efficace de l'alliage 2024 fi l'6tat T3 ou 
T4 comparativement fi l'alliage 7075 off la densit6 de 
courant de corrosion reste trSs 61ev6e sans passivation 
appropri6e. Ces 6tudes potentiostatiques g pH 6 con- 
firment les pr6c6dents r6sultats obtenues par 6tudes 
potentiodynamiques. De plus tant les mesures poten- 
tiostatiques que potentiodynamiques indiquent une 
acc616ration de la corrosion localis6e par les ions C1-. 

3.3. Potentiel d'abandon 

Les mesures du potentiel d'abandon sont effectu~es 
dans une solution fi 3% de NaC1 ~i pH 6 pour ies trois 
alliages 6tudi6s. La Fig. 8 donne l'6volution du poten- 
tiel en fonction du temps pour un essai typique de 
chaque alliage. On peut remarquer que le potentiel de 
l'aUiage 2024 fi l'6tat T4 est plus noble compar6 & l'6tat 
T3. Ces derniers sont beaucoup plus nobles que 
l'alliage 7075-T6. I1 est fi souligner que la diff6rence 
entre les deux alliages est tr6s importante du fait que 
l'alliage 2024 montre une tendance fi la passivation 
rapide compar6 fi l'alliage 7075 (Fig. 7a et b). 

Les m~mes tendances observ6es pr6cedemment /t 
pH 6 dans l'6tude potentiocin~tique sont confirm6es 
dans l'6tude de potentiel d'abandon. 

3.4. Effet du chlore 

Lors d' analyses de surface au microscope 61ectroni- 
que fi balayage des alliages 2024 et 7075 ayant subi une 
polarisation potentiostatique, l'effet crucial de l'attaque 
du C1- f ta surface des 6chantillons est remarqu6. La 
Fig. 9 r6vSle, fi titre d'exemple, une attaque localis6e 
avec la destruction de la couche protectrice et mise f  
nu de la surface pour l'alliage 7075-T6. La micro- 
analyse de ces ilots par EDAX r6vSle une importante 
concentration du chlore ceci aux endroits de piqfires 
(Fig. 10). Ainsi, on peut avancer que la piqfiration et 
la dissolution de l'aluminium sont probablement dues 

Fig. 9. Fractographie de l'alliage 7075-T6 darts 3% NaCl & pH 6, 
(essai potentiostatique "Epiqfire = - 657 mV/ECS").  

une forte adsorption du chlore facilitant l'oxydation 
de l'aluminium en ions A13+. 

Les ph6nom~nes qui sont ~ l'origine de cette rupture 
chimique du film passif ont 6t6 int~gr6s dans plusieurs 
mod61es th6oriques. L'un des m6canismes expliquant 
ces ph6nomSnes peut 8tre le d6placement comp6titif 
des ions. Le film passif est assimil6 a un film adsorb6 
(monocouche) d'oxyg6ne. La rupture se produit lors- 
qu'un ion chlorure s'adsorbe et d6place l'oxyg6ne [10]. 
Ce m6canisme s'appuie sur le fait que l'6change d'ions 
adsorb6s se produit sur des sites discrets (d6t'auts, 
inclusions). Dans ce cas, le potentiel critique de piqfi- 
ration est le potentiel au-dessus duquel les ions C1 
s'adsorbent sur la surface. Un autre m6canisme de 
rupture du film passif implique la migration ou la 
p6n6tration des ions chlorures. Celui-ci consid6re la 
p6n6tration d'ions nocifs C1- fi travers le film passif, la 
rupture se produisant lorsqu' ils atteignent Finterface 
m6tal-film [12, 13]. 

On pense que la rupture de la passivit6 est due 
l'acidification locale r6sultant de l'hydrolyse des ions 
m6talliques, la piqfiration nbcessite une valeur critique 
du pH. Cette acidification emp~che la repassivation et 
la corrosion se propage de fagon autocatalytique. 

D'autres mScanismes semblent 6galement probable, 
en particulier ta migration des ions chlorures/t travers 
le r6seau du film selon des chemins pr6f6rentiels [13]. 
Cependant le potentiel critique de piqfire reste encore 

A~ 

Au CI Pd 
Cu 

10.24, 
VFS--1024 

Fig. 10. Micro-analyse des piqfires par  (EDAX) (montrant  une 
importante concentration du chlore dans ces il6ts). AI 2024-T4. 
Solution ~ 3% de NaC1/t pH6.  
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Fig. 11. Fractographie de l'alliage 2024 A t'~tat (a) T3 et (b) T4 dans 
une solution fi 3% NaC1/t pH 6 (essai potentiostatique "Epiqfires"), 
apr+s une heure d'essai. 

le potentiel n6cessaire/t l 'adsorption des ions C1- mais 
cette fois/t  l 'interface film-solution. 

4. Comportement des alliages 6tudi6s 

G6n6ralement, la r6sistance/t la corrosion par piqfires 
cro~t avec l'homog6n6it6 superficielle et structurale du 
mat6riau. Les alliages concern6s sont l'alliage 2024 ~i 
l'6tat T3 ou T4 fi durcissement structurale (A1-Cu-Mg) 
ainsi que l'alliage 7075-T6 (A1-Zn-Mg-Cu) dont le 
durcissement est obtenu essentiellement par la pres- 
ence de Zn (Tableau 1). 

La corrosion uniforme est peu importante pour les 
alliages AI-Cu-Mg,  off la formation des compos6s 
AI2CuMg est possible, bien que ces aUiages soient plus 
susceptibles ~ l 'attaque localis6e (Fig. l la). L'alliage 
2024/t  l'btat T4 poss6de une distribution homog+ne 
des pr6cipit6s dont  la tendance est plut6t de forme 
sph6riques qu'allong6s. Par contre, l'alliage 2024 /t 
l'6tat T3, pr6sente davantage de pr6cipit+s ayant une 
forme allong6e, dfi au travail ~ froid. Dans cet ~tat, la 
corrosion par piqfires est plus dangereuse qu ' / t  l'6tat 
T4 (Fig. l lb) .  

Les 6tudes faites par analyse d'image montrent  
que l'alliage 2024 fi l'6tat T4, ayant une distribution 
statistique de pr6cipit6s en fonction du facteur de 
forme [4], qui suit une loi lognormale [13] et ayant une 
variance de facteur de forme relativement faible, se 

comporte mieux vis-fi-vis de la corrosion par piqfires 
que l'alliage 2024 fi l'6tat T3 qui pr6sente une distribu- 
tion de pr~cipit6s h6t6rog6ne avec une multitude de 
formes. 

En potentiostatique, on constate un effet remarqu- 
able des ions C1 sur les alliages 2024 et 7075. Le 
chlore est probablement d6plac6 vers des sites anodi- 
ques et adsorb6 fi la surface permettant ainsi l'initia- 
tion de la corrosion localis6e. La pr6sence des ions C1 
a un effet n6faste sur la formation et la composition de 
la couche passive. I1 en r6sulte une instabilit6 de la 
passivation provoquant  ainsi la corrosion localis6e et 
l 'augmentation du courant de corrosion en polarisa- 
tion potentiostatique. 

5. Conclusions 

Suite aux r6sultats de cette 6tude, nous pouvons don- 
ner les conclusions suivantes. 

(i) Les 6tudes potentiocin6tiques dans une solu- 
tion ~ 3% de NaC1 ~ pH 6 montrent que 
l'alliage 2024 se comporte mieux fi l'6tat T4 qu' 

l'6tat T3 et que celui-ci pr6sente une meilleure 
r6sistance fi la corrosion que l'alliage 7075 fi 
l'~tat T6. 

(ii) Les courbes de polarisation ~i pH 6 indiquent 
un courant de passivation pour l'alliage 7075 
l'6tat T6 ~lev6e comparativement fi celui de 
l'alliage 2024 fi l'6tat T3 ou T4, dfi fi l'absence 
d'une passivation efficace pour l'alliage 7075- 
T6. 

(iii) Les 6tudes potentiostatiques confirment claire- 
ment une passivation efficace de l'alliage 2024 

l'6tat T3 et T4 comparativement ~ celle de 
l'alliage 7075 fi l'6tat T6 pour  lequel un courant 
de corrosion 61ev6 est constat6. 

(iv) L'analyse d'image de l'alliage 2024-T4 montre 
une distribution statistique faible des pr6cipit6s 
en fonction du facteur de forme et une variance 
de forme relativement faible. Celui-ci r6v61e 
une meilleure r6sistance fi la corrosion par piq- 
fires que l'alliage 2024 fi l'6tat T3, due fi la 
distribution de pr6cipit6s h6t6rog6ne et dont le 
facteur de forme est d'une grande 6tendue. 

(v) Les 6tudes morphologiques mettent en 6vi- 
dence qu'une r6sistance relativement meilleure 

la corrosion localis6e de l'alliage 2024 ~ l'~tat 
T4 comparativement/t  ce mSme alliage ~ l'6tat 
T3. 
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