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RESUME

Dans ce travail, nous avons étudié la microstructure, la composition chimique et le
comportement d la corrosion en milieux culinaires de quelques alliages d’aluminium recyclés
dans Cartisanat du Burkina Faso. Pour cela, quatre types d échantillons ont été sélectionnés
dans quatre ateliers a partir du matériau brut de recyclage servant a la fabrication des
ustensiles de cuisine.

La morphologie de la surface des échantillons a pu étre décrite a partir des
observations au microscope optique. I[ apparait que de nombreuses phases sont réparties a la
surface, de taille micrométrique. Ces phases de formes et de dimensions variables sont
présentes dans tous les échantillons d”aluminium analysés.

La spectrométrie d’émission atomique a plasma inductif par ICP-OES (Inductively
Coupled Plasma-Atomic Emission Spectroscopy) et la fluorescence de rayons X (XRF) ont
permis d’analyser la composition chimique des alliages. Ces analyses ont montré que les
échantillons prélevés ont une composition assez variée en fer, cuivre, zinc, étain, manganése,
magnésium, silicium, soufre, plomb... mais que la teneur en aluminium était comprise entre
82 et 91%. Ces teneurs sont inférieures a la norme recommandée par ["Union Européenne
(99%) pour les objets en aluminium ou en alliages d aluminium destinés au conditionnement
des aliments.

Des analyses de surface (XPS) ont été mises a profit pour caractériser ['état de surface
des échantillons d"ustensiles de cuisine et d’identifier les performances des différents milieux
de cuisson.

La diffraction des rayons X a permis d’identifier des phases cristallines dans les
matériaux étudiés. L aluminium a toujours été identifié comme phase principale ainsi que le
silicium; mais d autres phases secondaires ont été mises en évidence. I[ s’agit des phases de
type CuZnS, MnO,, du Si, CusAb, et une phase de type Fe; ALSis.

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) couplée a [EDAX (Energy-
Dispersive X-ray Analysis) a permis d’identifier la nature des éléments chimiques
constituant une surface micrométrique ciblée (surface étudiée) (Cette technique est aussi
quantitative, car elle permet dévaluer les proportions des éléments dans les différents

échantillons dans la zone étudiée.
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La technique de microdureté de Vickers a aussi été utilisée pour évaluer les propriétés
mécaniques des échantillons et de conclure que [échantillon No 3 contenant moins de
silicium (4,27 % at.) est plus dur que les autres.

Les tests de corrosion ont porté sur les mesures de pertes de masse, le suivi du
potentiel libre et des mesures des résistances de polarisation par le tracé des courbes de
polarisation des échantillons No 1 et No 3 en milieux culinaires.

L’application de toutes ces méthodes a permis de comprendre que la résistance a la
corrosion de tous les échantillons étudiés était uniquement proportionnelle a la teneur en

stlicium.

Mots clés: Ustensiles de cuisine, Microscopie Optique, physico-chimique, MEB, Dureté,

corrosion
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INTRODUCTION GENERALE
Cette thése, réalisée au Laboratoire de Chimie &dtdée et des Matériaux

(LCMM) , au sein de I'Equipe Chimie Physique et ElectnoitiECPE) de I'Université de
Ouagadougou, s’intéresse au probléme lié aux ueme cuisine (marmites artisanales) en
contact avec des denrées alimentaires du Burkireo.Ele s’intéresse également au
probleme de recyclage de I'aluminium, depuis ladpation du déchet jusqu’a la qualité du
produit issu de sa valorisation par la fabricatme produits finis, tout en interagissant
directement avec les artisans fondeurs. Il n'y @rgul’autres métaux non ferreux qui soient si
faciles a recycler que I'aluminium. L’aluminium est des métaux légers le plus important
gue le silicium et le manganése. Grace a ses gtéprphysiques et chimiques (faible densité,
point de fusion bas, conductibilité électrique,istemce importante a la corrosion), son
recyclage est idéal pour réduire la consommatignelgie[1-3]. Bien que les réserves
naturelles de matiere premiere pour la producti@uchinium soient tres importantes, ce
métal est idéal pour le recyclage. Ceci est diadugtie I'aluminium ne subit aucune perte de
valeur au cours de son utilisation, car I'énergmnmgasinée lors de la production
(transformation électronique de la matiere premietl@mine») se consery4]. L’aluminium
n'est produit industriellement que depuis envir&@® hnnées, mais, il représente aujourd’hui
la premiére production de métal en tonnfge 6]. Il est le 3™ élément présent a la surface
de la terre et particulierement en Afrique (BurkiRaso) apres l'oxygene et le silicium.
L’aluminium est le métal a la fois le plus répanmthturellement a la surface de la terre et le
plus utilisé dans I'industrie (cannettes de boissoh les transports (Aéronautique, camions,
bus, automobile, train, bateau...), le batiment (fngs, cloisons, fenétres, tbles BAC,
portes), I'électricité ainsi que dans la fabricaties ustensiles de cuisine et des emballages
alimentaires, Notamment pour la conservation dgsaseC’est ainsi que le risque
d’accumulation de ce métal dans I'organisme chaoueest élevg7]. En effet, dans les pays
industrialisés et a haut niveau de consommatios|ais strictes réglementent l'utilisation des
matériaux destinés a entrer en contact avec degatemlimentairef8]. Mais au Burkina
Faso, aucune Norme n’existe concernant les rédgpi@stensiles de cuisine) ou emballages
en aluminium et dans de pareils cas, L’Agence Buathé€ de Normalisation, de la Métrologie
et de la QualiteABNORM) se référe aux Normes frangaises correspondaatescpmparer
les teneurs maximales admises pour les alliagésmliaium en contact avec des alimefgtb
Compte tenu de I'absence de réglementation congetaacollecte de matiere premiere, la
transformation et l'utilisation des produits isslis recyclage des déchets d’aluminium, des

risques existent quant a la dangerosité des allig¢guminium produits surtout lorsqu'ils
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sont utilisés a des fins alimentairgg)]. Le présent travail, qui est une contribution a la
valorisation des produits finis obtenus a parts déchets d’aluminium est articulé autour des
guatre (04) points suivants :

L’étude bibliographique des propriétés physico-agums de I'aluminium, I'utilisation
domestique de l'aluminium, le métabolisme de l'alionm et la toxicité de I'aluminium
feront I'objet du chapitre |. Dans ce travail bdgraphique, nous avons présenté I'élément
aluminium. Il y a cent cinquante ans, on ne corgatigas I'aluminium métal. Aujourd’hui,
le monde a consommé 43, 5 millions (43 500 000pdees d’aluminium (2014)1L1]. Nous
avons ensuite abordé le comportement et la chimiia@h aluminium en solution aqueuse
d’'une part et avons regroupé les propriétés phghiouques de I'aluminium qui font de lui
un métal tres utilisé dans divers produits procgédésotamment son utilisation domestique
(ustensiles de cuisine) d’autre part. Il s’agit dentrer que les apports d’aluminium sont
principalement attribuables a I'environnement, @axix, aux produits alimentaires crus, de
méme que la plupart des aliments contiennent nbgovent de I'aluminium. Nous avons
abordé également avec le métabolisme de l'aluminil@® voies de son absorption, son
transport et sa répartition dans I'organisme, sonigation par I'organisme et sa toxicité.

Les généralités sur la corrosion de I'aluminiumgddifférents milieux aqueux feront
aussi l'objet du chapitre I. Puis dans les chapitileet Ill, qui traitent du recyclage de
'aluminium, nous verrons en détail le processusvaerisation des déchets en aluminium
afin de déceler les causes des problemes liés tdisition des ustensiles de cuisine
artisanaux. Une grande partie du chapitre Il senasacrée a I'évaluation de la qualité des
produits finis (marmites artisanales), grace a amalyse compléte et une confrontation des
données du produit formé avec les Normes en vigdauos son domaine. Nous déterminerons
ainsi les dangers potentiels qu’ils peuvent pré&selors de leur utilisation dans leur milieu
(milieu alimentaire). Les conclusions qui seronmtds sur la qualité des produits finis
permettront de proposer des solutions adaptéespénificités de chaque secteur. En plus,
dans ce troisieme chapitre, nous avons pu intredians cette étude les technologies de la
spectroscopie d’émission atomique a plasma ind(I&R-OES), la fluorescence de rayons X
(XRF) pour la composition chimique, la Microscofetique (MO) pour les phases présentes
en surface, la Microscopie Electronique a Balay&¥eM) pour la morphologie des différents
échantillons, la spectroscopie de photoélectrorBS)Xpour la détermination des éléments
présents en surface apres attaque culinaire, lgabtibn de rayons X (DRX) pour la
détermination des phases en profondeur des édbastilEnsuite, la microdurété pour

'analyse des propriétés mécaniques des materiaakn, dans le dernier chapitre, une
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analyse de la résistance a la corrosion en milidinaire des ustensiles de cuisine en
aluminium recyclé permettra de définir leur dege® glalité aussi bien au niveau de la
métallurgie que de la conformité aux normes eunopés en vigueur relatives aux alliages
d’aluminium en contact avec des denrées alimestHige— 13].Les résultats issus du travail

effectué pour évaluer la filiere de mise en valdas déchets d’aluminium, la qualité par
rapport a I'utilisation de ces produits finis, paunt aussi étre utilisés pour choisir les déchets

d’objets en aluminium appropriés. Puis le mémdaelevera par une conclusion générale.
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CHAPITRE | : BIBLIOGRAPHIE SUR L’ALUMINIUM ET GENER  ALITES SUR LA
CORROSION DE L’ALUMINIUM.
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|. Propriétés physico-chimiques de I'aluminium
Dans ce qui suit, nous donnons les principalessdzttées évenements ayant marquées la

découverte et I'évolution de l'utilisation de I'ahinium.

Historique

v alun (sulfate double d’aluminium et de potassium (KAIgEA2H0)) est dérivé du mot
latin Alumen.

v/ 1761 : Louis-Bernard Guyton de Morvedi] propose le terme d’ALUMINEpour la
matiere premiere Alun.

v/ 1787: De Morveau et Antoine de Lavoisier, suggérent lguierme ALUMINEdénomme
I'oxyde d’'un métal non encore découvert.

v/ 1807: Humphrey Davy (Grande-Bretagne) propose le NonuMILUM pour le méta[1].

Ce nom plutét difficile a prononcer est bientét ptacé par ALUMINUMet plus tard le
mot ALUMINIUM est adopté par I'Union Internationale de ChimieePat Appliquée
(UICPA) afin de se conformer a la fin d™ium" de la plupdées élémentfd, 2].

v/ 1821 P. Berthier (France) découvre une argile duragedatre, contenant 52% d’oxyde
d’aluminium pres du village des Baux en France diénale qu’il appelle bauxite. Le
bauxite est le minerai le plus commun de I'alunmiu

v 1825 Hans Christian Oersted (Danemark) produit degetjuantités d’aluminium purifié
[3].

v/ 1845: Le professeurFriedrich Woehler (allemand) isole pour la premidois des
particules d’aluminium pur et parvient a détermitesr propriétés principales telles que la
densité, la résistance a la corrosion, la conditétigtc.

v/ 1846 : Le chimiste Henri Sainte-Claire-Deville met awimi la premiere méthode
permettant d’isoler I'aluminium métallique en asgeande quantité.

v/ 1854 Premiére apparition de l'aluminium lors d'unespréation a l'académie des sciences
par le chimiste francgais Henry Sainte-Claire-Deyious la forme d'un lingot. Cette piece
avait été obtenue par voie chimique.

v 1876: William Frishmuth réalise la premiére coulée d'aliom.

v/ 1885: Alfred et Eugene H. Cowles (USA) produisent debages d'aluminium par

réduction d'alumine au four électrique.
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v/ 1886 : Paul Héroult (frangais) et Charles Martin Halln{éricain) nés la méme année
(1863) et décédés la méme année (1914) déposerirelet intitulé « Procédé
électrolytique pour la production de I'aluminiuntqpedé Hall-Héroult)». Le procédé par
électrolyse, toujours utilisé, permet alors le déppement de I'aluminium comme métal
bon marché et leg¢4].

v/ 1887: Karl Josef Bayer décrit une méthode connue $®usm de procédé Bayer pour
obtenir de I'alumine a partir de la bauxite.

v/ 1888: Installation des premiéres sociétés de productialuminium.

v/ 1907 Création de I'’Aluminium Corporation of America, future multinationale ALCOA.

v/ 1909: L'Allemand Alfred Wilm (1869-1937) découvre le Duralumin, appelé aussi
duralium en allemand, qui est un alliage a baskiafimium (> 90%), de magnésium (0,4-
2,4%), de cuivre (3-5%) et de manganese (0,3-1%).

L’aluminium n’est produit industriellement que dépwnviron 147 années, mais il
représente aujourd’hui la premiéré'filproduction de métal en tonnage. Ainsi, la proidunct
d’aluminium primaire annuelle d’aluminium en 199@i€d’environ 24 millions de tonnes et
la production secondaire (recyclage) d’environ Tioms de tonnes. Par comparaison, 20,1
millions de tonnes de cuivre, 1,92 milliard de tesmle fer et 367 000 tonnes d’étain ont été
produites en 201[3, 4].

I.1. Description de I'atome de I'aluminium
L’aluminium (Al) de numéro atomique 13 et de maasmmique 26,98154 g/mol est

un meétal blanc, Iéger, solide, qui a I'éclat derdant. Il figure dans le groupe IIIA
(configuration électronique 32°2p°3s’3p') du tableau de classification périodique des
eléments de Mendeleig¥, 5]. Les propriétés physico-chimiques de I'aluminiumtfde lui

un métal mou, Iéger et pliable. La densité de ftahium est de 2,7 a température ambiante,
soit le tiers environ de celle du fer. Elle dimingiecore avec I'élévation de la température,
passant de 2,41 au point de fusion 658,7°C a 2,8®8a°C. Sa faible densité lui confére des
propriétés importantes donnant lieu a de nombreapgsications[1]. Le point de fusion
relativement bas (660°C) de I'aluminium est untdac important qui expligue sa grande
utilisation en fonderie. Sa conductibilité électiigest élevééenviron 2/3 de celle du cuivre),
est également un bon conducteur de chdle6t. En plus de I'état O (Al, métal), 'aluminium
présente couramment 'état de valence +lll corredpat a la configuration électronique du
Néon (Ne).?’Al est le seul isotope conrjfi]. Dans la nature I'aluminium existe seulement

sous forme de combinaisons trés stables avec dsotomposés (en particulier silicates et
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oxydes). Le métal est trés fortement électropoditibn Al®* est peu polarisable et présente
les caractéristiques d’'un acide de Lewis « dut farine en général des liaisons ioniques ou
électrostatiquefs].

1.2. Comportement de I'aluminium en solution aqueus
La chimie de Iion aluminium (A& en solution aqueuse est déterminée par la

solvatation qui produit initialement I'ion hexa-agaluminium (Al(H,0);") et les équilibres
de déprotonation de cet io][ L’'ion (Al(H,0)%) est I'espéce prédominante en milieu
acide (pH<5)[5, 8] ; lorsque la solution devient moins acide, il sulbds déprotonations

successives, conduisant a la formationAt¢l,0).(OH)*, Al(H,0),(OH); de l'espéce

insoluble Al(H,O),(OH),et enfin de l'aluminate tétraédriquél(OH), [8]. Celui-ci

représente la principale espéce d’aluminiurd® Abluble dans les solutions basiq{@s Les
equilibres entre les quatre especes hydrolysédsdgants selon les quatre réactions comme
suit :
Réaction 1:
AlI* +2H,0 « AI(OH)* +H,0O"
_ |0t |x|aony*|
A

Cette réaction déclenche des échanges succesgifetdas qui conduisent aux

Kla 0-5'5

réactions et aux constantes d’équilibres suivantes

Réaction 2:
Al(OH)** +2H,0 = AI(OH); +H 0"

_ .07 Jx|aiony;] _,

2 |AI(OH)? | o

Réaction 3:
AI(OH)} +2H,0 « AI(OH), +H,O"

_|H,07[<[Al©OH),]
@ Al(OH)?

Réaction 4:
Al(OH), +2H,0 = AI(OH); +H,0"

_|H,0*|x|Al©0H);]
o [AIoH),]




Dans I'expression des constantes d’équilibre ingguci-dessus, les crochets

représentent les concentrations des différentescesprésentes dans la solution gét la

constantd9, 10]. La distribution des différentes espéces ioniguebaluminium présentes en

solutions aqueuses en fonction du pH est représentdafigure 1 ci-dessus.
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Figure 1 : Distribution des différentes espéces ioniquesaarhinium présentes en solutions

agueuses en fonction du pH d’apres la réféerdate

[I. Utilisation domestique de I'aluminium

Des composés naturels de I'aluminium ont été engslgar de nombreuses civilisations

pour différentes raisons. Des argiles se compasdarsilicates hydratés d’aluminium ont été

employées en poterie et du sulfate d’aluminiumr(pkétait utilisé comme mordant par les

Egyptiens, les Grecs et les Romdias11]. Aujourd’hui (2014), le monde a consommé 43, 5

millions (43, 500 000) de tonnes d’aluminium, cettéisation est répartie comme indiqué sur

lafigure 211, 12].
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Figure 2 : Exemple d'utilisation de I'aluminium par secteuutlisation (% de
consommation).

Parmi les secteurs utilisant I'aluminium, la réfem par secteur est illustrée dans le

tableau 1ci — dessouschiffres en 2012 [1]:




Tableau 1 :Répartition par secteur de I'aluminium

Secteur d'utilisation %

Transports (avions, bateaux, automobiles, camtoaiss...)

Equipement domestique (marmites artisanales, éleémagéres, meubles, radiateurs) 7

Batiments (structures, fenétres, portes, goutti&@sndas les portes...) 3
Constituants électriques (cables lignes a hautaden.) 6
Constituants mécaniques (pieces de moteur...) 5

8

Divers (stylos, étuis a lunettes, équipements gpor}

Emballage (cannettes de boisson, barquettes, papiaiium, boites de conserve, 24
aérosols, opercules de yaourt)

[1.1. Aluminium et alliages d’aluminium utilisés en agroalimentaire
II.1.1.Les alliages utilisés en agroalimentaire

Les lois francaises sur l'alimentarité des matérian des alliages d’aluminium en
particulier sont relativement récentes puisqueréanpere d’entre elles a vu le jour le 27 aolt
1987 @nnexe ). Ce texte fixe les limites des compositions chumes des alliages
d’aluminium admises pour la fabrication d’objets eam@s a rentrer en contact avec les
aliments. Plusieurs Normes se sont ensuite ingpitéecet arrété ministériel parmi lesquelles
la Norme NF EN 601 de juillet 20443]. Les teneurs admises pour les alliages d’aluminium
en contact avec les aliments figurent suatdeau 2.

Tableau 2 Teneurs maximales admises pour les alliages dialium en contact avec des
aliments d’apres la Norme francaise NF EN 601 dieji2004

(%]
. )
— | o | olclo| = |.—= Olc| | o |0 | 2| —
Elements |3 | @ |3 IS|2(5 2|80 6|6 |N|F|E|<
<
=2
%masse | 21 (| @y o 8| 0| & | A N @ o T &
maximum | Sl T el g eelel el ey g

Les concentrations en As, Ta, Be, Tl, ou Pb doiv&ne toutes < 0,05 %, pour chaque
élément et 'ensemble ne doit pas dépasser 0,IB3%Dans d’autres pays, notamment les
pays pauvres, des ustensiles de cuisine sont efatoiqués avec des alliages Al-Pb de moins
bonne qualité que les ustensiles fabriqués avealtlages de Al-Mn14, 15]. Depuis cette
date, compte tenu des progres énormes réalisés ldademaine de I'emballage et du
conditionnement alimentaire liés au traitement dmgfaces (revétements polymeres

notamment), cette réglementatifai du 27 aolt 198)s’est enrichie de nouvelles lois a la
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fois plusspécifiques, mais aussi plus contraignantes. Afiipal@ars clairement la Notion de
toxicité des alliages liée a celle de « transfeit s'agit précisément du transfert des éléments
contenus dans l'alliage ou le revétement de surfiloéré sous I'effet d’'une corrosion ou
d’'une diffusion chimique, processus activé therraigent, dans 'aliment avec lequel il est
mis en contact. Ce transfert, encore appelé « togra, est évalué par la quantité d’éléments
contenus dans le milieu alimentaire. Pour les gdisad’aluminium non revétus, ce qui est le
cas des ustensiles de cuisine fabriqués artisapatemn Ouagadougou (Burkina Faso), la
réglementation actuelle (NF EN 601 de juillet 200&tjent essentiellement le respect de la
composition chimique des alliages figurant danslda du 27 aolt 1987. Aucun test

d’alimentarité n’est prévu.

11.1.2. Classification des alliages d’aluminium erfonction de leur utilisation [17]
Les alliages d’aluminium sont regroupés en qudi4g groupes a savair

* Aluminium ou alliage avec un revétement organiquesage unique ;
* Aluminium ou alliage non revétu éventuellement asé@d- usage répétitif ;
e Aluminium ou alliage non revétu — usage unique

* Aluminium ou alliage revétu d’'un revétement orgaleig- usage repetitif

11.1.2.1. Aluminium ou alliage avec un revétementi@anique — usage unique
Ce type d’aluminium est concu pour ['utilisationceésitant un contact de longue

durée (emballages). Quelques exemples d’applicasont listés ci - dessous :

* Feuille mince pour fromage fondu ;

» Coupelles;

» Opercules produits laitiers vernis ;

» Boitiers sous pression ;

» Boites pour boisson ;

» Boites pour conserves appertisées.

11.1.2.2. Aluminium ou alliage non revétu éventuement anodisé — usage répétitif

Ce type d’aluminium est concu pour une utilisatig@tessitant un contact de durée
variable destiné a un usage répétitif. Les pringipexemples sont :
* Les ustensiles ménagers : casseroles, plats, goletherres ;

* Les equipements de l'industrie agroalimentairets,faiternes, tuyaux, surfaces de travalil,

machines.
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[1.1.2.3. Aluminium ou alliage non revétu — usagenique
Ce type d’aluminium est concu pour une utilisati@tessitant un contact de durée
variable et destiné a un usage unique. Il s’agplies souvent d’emballages. Quelques
exemples d’applications sont listés ci - dessous :
» Papier chocolat ;
e Aluminium ménager ;
« Barquettes ;
» Agrafes (saucisson) ;
* Plats;

» Bagues (poulets).

[1.1.2.4. Aluminium ou alliage revétu d’un revétemat organique — usage répetitif

Ce type d’aluminium est concu pour l'utilisationcedsitant un contact de courte
durée et destiné a un usage répéetitif.
Les principaux exemples sont :
* Les ustensiles ménagers : casseroles, poéles, ghatsles ;

* Les appareils électroménagers de cuisson, telteguaitocuiseurs.

11.1.3. Ustensiles de cuisine en aluminium fabrigés dans 'artisanat
Avec un point de fusion assez bas et une faciliténise en forme, I'aluminium est

facile a fondre et a couler avec un équipement siggple. Sa faible densité permet de

fabriquer des marmites massives, solides et ppddtrdes figure 3).

Figure 3 : Ustensiles de cuisine locaux de l'artisanat de Gagayigou (photo Jacques
SAWADOGO)




La matiére premieréFigure 4) qui alimente ce secteur d'activité est constitdée
pieces de récupérations en aluminium. Ce sontwgutiies pieces usagées de mobylettes ou de
véhicules : cylindres, piston, carrosserie, moyewt.'aluminium étant de moins en moins
utilisé dans les nouvelles fabrications de véhgules fabricants de marmites utilisent
d’autres déchets d’aluminium comme les cannettebaiesons, les boites de conserve, les
tubes de déodorant ou d'insecticide. De méme, #sseroles fabriquées dans l'industrie
moderne, trés minces et qui s’usent au bout deggaslannées de service, finissent dans les
creusets de fusion des fabricants de marmitesaadiss. Ces casseroles constituent une autre
source d’approvisionnement en aluminium. Les maitfabriquées dans lartisanat a
Ouagadougou ont une composition chimique non dgfihies normes (ABNORM) de
compatibilité alimentaire des matériaux utiliséatsotalement ignorées et leur utilisation est

sujette a une inquiétude legitirfis].

CANETTES

Figure 4 : Matiéres premiéres utilisées pour la fabricatiors destensiles de cuisine (photo
Jacques SAWADOGO)

II.2. Casseroles et assimilés
C’est avec les casseroles, que pénetre deés le débsiecle, 'aluminium dans les

foyers. Aujourd’hui, l'utilisation des casseroles @&utres ustensiles ménagers reste tres

répandue dans le monde, bien que trés variablepdiys a I'autr¢16, 18-22].




11.3. Emballages et film d’aluminium
Cet usage de I'aluminium est plus récent que ledutént mais représente un secteur

plus importan{11, 22]

L'aluminium sous forme de feuille, barquettes alnagres, boites de boisson est
largement utilisé pour la protection, le stockdgesonservation et la préparation d’aliments et
boissond11, 22].

Le secteur de I'emballage est le premier marchdregrique du Nord avec 35% de
part de marché contre 15% de part de marché emp&@m 200422]. On utilise I'aluminium
dans I'emballage rigide, boites de boisson, bgites appertisation (conserves). L’emballage
souple fait largement appel a I'aluminium, et reprée la moitié du tonnage de I'aluminium
dans I'emballage en Europe. Il est principalemsitisé pour les opercules de produits frais,

le conditionnement des biscuits, chocolat, café.

[ll. Métabolisme de I'aluminium
L’aluminium fait partie des éléments (corps simplpsésents dans l'organisme en

guantité extrémement réduite. Exley en 2003 s’egiqsé de rapporter tous les processus qui,
en agissant comme ¢s’ils étaient un événement sjmpteliqueraient les abondances

lithosphériques et biosphériques de I'aluminidableau 3 figure 5) [23].
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Figure 5: Cycle de I'aluminiunj24]




Tableau 3 :Abondance d’éléments dans la lithosphere et clhezime (exprimée gpm) et
leur abondance relative chez 'lhomf2&]

Rang Lithosphere Humains Humains/lithosphere
(L) (B) (B)/(L)
1 Oxygéne 47400( Oxygéne 614285 azote 1028,56
2 Silicone 277000 Carbone 228571 carbone 466,47
3 Aluminium | 82000 | Hydrogene| 100000 Hydrogenge 65,79
4 Fer 41000 azote 25714 Phosphore 11,14
5 Calcium 41000 Calcium 14286 Soufre 7,69
6 Sodium 23000 Phosphore 11142 Cadmium 6,36
7 Magnésium| 23000 Soufre 2000 Oxygene 1,3
8 Potassium 21000 Potassium 2000 Zinc 0,44
9 Hydrogéne 1520 Sodium 1429 Calcium 0,358
10 Phosphore 1000 Magnésium 271 Plomb 0,121
11 Manganese 950 Fer 60 Potassium 0,095
12 carbone 490 zinc 33 Sodium 0,062
13 Soufre 260 Plomb 1,7 Cuivre 0,02
14 Nickel 80 Cuivre 1 Magnésium 0,012
15 Zinc 75 Silicone 1 Fer 0,0015
16 Cuivre 50 Aluminium 0,9 Nickel 0,00025
17 Azote 25 Cadmium 0,7 Manganése 0,00021
18 Plomb 14 Manganese 0,2 | Aluminium | 0,000011
19 cadmium 0,11 nickel 0,02 silicone 0,0000036

[1.1. Les apports
Les apports d’aluminium sont principalement assup@s |'environnement, les

produits alimentaires et les eg@4, 25].

[11.1.1 Apports par I'environnement
L’aluminium est le 8™ élément minéral le plus répandu dans la crolteeste

derriére le silicium (Si) et 'oxygene (O). Il efbnc omniprésent dans I'environnement. Métal
extrémement tres réactif, on ne le trouve jamassda natursous forme métallique, mais

toujours combinée avec d'autres éléments, notamragat I'oxygene[18] sous forme




d’oxyde d’aluminium anhydre ou hydraté, ou de nmicistaux d’aluminosilicates;’est-a-
dire combiné a différents silicates tels que les feltspales argiles, les porphyres, les
granites et les micas, qui entrent dans la compastte tous les sols. Ces microcristaux se
dispersent trés facilement dans lair ou ils cduoetit I'essentiel des poussieres
atmosphériques que nous respir¢d8, 27] Leur composition est fonction du pH, de la
composition minéralogique, de la nature et de Entjté des constituants organiques présents.
Il est donc difficile de donner des évaluations @gates des concentrations présentes dans
'environnemen{28, 29].

L’aluminium présent dans I'environnement proviessentiellement de processus naturels
et pour une faible part de sources anthropid@8$ malgré sa tres large utilisation dans
industrie qui augmente ainsi sa dispersion da@svironnement. L’aluminium, constituant
important d’un certain nombre de composants atnérgies[27], est fortement concentré
dans les poussieres et particules :

o Dérivées du sdil];

« Emises lors des éruptions volcaniq{@®-32] ;

» Issues de la combustion de charbon ;

» Issues de I'activité humaine telles que I'expla@atminiere et I'agriculturg¢33].

Les concentrations de I'aluminium de I'air sardistvariables, allant de 0,5 kg/atans
le continent le plus méridional de la Terre (Antianee) & 1 kg/mh dans des secteurs

industrialisés.

[11.1.2 Apports par I'eau

[11.1.2.1. Concentrations en aluminium des eaux dates

Les concentrations en aluminium des eaux doucesudi@ace peuvent varier de
maniére significative, en fonction de divers facsephysico-chimiques, minéralogiques et
environnementauf?4].

L’aluminium est présent sous différentes formessdaau douce, en suspension ou
dissous. Il est lié avec des ligands organiques ligands inorganiques ou sous forme d’ion
libre aluminium AP, Il peut exister comme monomeére dans I'eau nornmadgs il a tendance
a se polymériser avec le tempgire 1). La spéciation de I'aluminium, c’est-a-dire la
distinction entre les différentes espéces chimigqied’aluminium, est déterminée par les

valeurs de pH, les concentrations en carbone aygardissous (COOR4], les fluorures (H,

le sulfate PO;"), le phosphateRO;"), le silicate SiO,) et les particules en suspensiGd{
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35]. L'aluminium présent dans les eaux de surface ipmbvde I'atmosphere, des flux de

matiére sol-eau, des formes dissoutes.

* Aluminium provenant de I'atmosphere

Cette contribution est peu importante sauf dartm$edes eaux stagnanfd6] et lors des
pluies acides. Les régions affectées par ces phaiesI’Europe centrale et I'Europe de I'Est,
mais aussi le Canada, I'Afrique (surtout au sudsié, le Royaume-Uni, et les Etats-Unis
[36].

e Aluminium provenant du flux de matiere sol-eau

La matiére particulaire des sols et des diversnsédlis représente la plus grande
source d’aluminium des eaux de surface. Cependstde torme (micropoussieres d’argiles
insolubles) est peu mobilisable, cet aluminium €tasoluble dans la plupart des eaux
considérée$36]. Ce flux dépend de différents facteurs : la quandialuminium du bassin
versant, I'érosion que subit ce site, la penteidu, lles précipitations et l'intervention de
I'hnomme [36]. Des estimations de ce flux ont conduit & des valee 76 mmol/fian en
Californie [37] et de 125 mmol/fan pour une forét du New Hampshire (USA). Dansecet
derniere étude, 41% de I'aluminium était sous fopadiculaire et 59% sous forme dissoute
[37].

* Aluminium provenant de formes dissoutes.

La régulation de la quantité d’aluminium dissoutspehd de divers facteurs : climat,
pente, température, végétation, nature du soljlation de I'eay37]. Les concentrations en
aluminium dissous dans I'eau sont généralemeniefilCeci est principalement da a la faible
solubilité des minéraux contenant de I'aluminiumax &aleurs de pH des eaux naturelles et
aux faibles concentrations de complexes. L'alunmnidissous se présente sous la forme de
composeés allant de trés réactifs (liés a des complmorganiques) a non réactifs (liés a des
complexes organiques). Ce sont les composés eamtif ont soulevé des inquiétudes
relatives a la salubrité de I'eau potaf3d, 37] Les concentrations dissoutes d’aluminium
pour une eau de pH avoisinant la neutralité sobitiellement basses. Elles s’étendent de 1,0
a 50pug.LL. Elles peuvent atteindre pour les eaux de rumsaht 240ug.Lt [36]. Elles
atteignent 500 & 10Q@y.L* dans les eaux plus acides, I'aluminium contents desiroches et
les sols pouvant alors étre mis en soluf@8]. Dans des conditions d’acidité extréme telles

gue les eaux de drainage minier acide, les corateis dissoutes d’aluminium peuvent
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atteindre 90 mg.£[38]. L’aluminium peut également étre lixivié a partinge masse de terre

(remblai) contenant des résidus de combustion dgoh[31].

[11.1.2.2. Apports par I'eau et les traitements dd’eau de réseau de distribution publique

Contrairement aux eaux douces, I'eau de réseauqgpeabtontient beaucoup de sels
dissous. Dans certaines régions, les microparscefesuspension peuvent étre en quantités
tres importantes. Dans ce cas, elles vont alorsfieoth coloration et la turbidité de I'eau, lui
donnant un golt peu agréable a la consommd8@h Pour pallier a ce phénomeéne, les
services des eaux de la plupart des pays utildensels d’aluminium solubles comme agents
clarifiants tels que l'alun (sulfate d’aluminium £$Q)3) et le chlorure de polyaluminium
(AICI3) [37]. Ces composés a base d’aluminium, éliminent lesas@oganismes nocifs de
'eau et la débarrassent des matieres organiqueg spnt naturellement présentes. En effet,
la réaction entre les substances chimiques utdiggmur la désinfection et ces matieres
organiques engendre des produits cancérogenesapigiséliminés lors de la floculation,
coagulation entre les particules et le composé iaigoe ajoutd37]. Ces sels d’aluminium,
peu codteux, ont en outre I'avantage de donnezaulune coloration légerement bleutée que
les consommateurs prennent pour une marque d'didiveret de qualité. Le traitement des
eaux par ces sels d’aluminium rend I'eau plus getabais en contrepartie va augmenter leur
teneur en aluminium soluble, facilement absorb@®®. Ainsi, les sels d’aluminium, mal
utilisés, peuvent étre la cause de concentrati@ssélevées d’aluminium résiduel dans I'eau
potable[34, 39]. Selon les estimations de '’American Waste WateroBisdion (AWWA),
I'eau potable (notamment I'eau traitée) fournigitsiron 5 % de I'aluminium ingéré par I'étre
humain[40]. Dés 1978, face a la surmortalité des dialysésmaxication aluminique, la ville
de Paris a remplacé les sels d’aluminium par lesdeefer moins dangereux. Les directives
de la communauté économique européenne du 15 jLgR0[41 — 43],relatives a la qualité
deseaux destinées a la consommation humaine a figérlaentration maximale admissible
en aluminium a 20Qug.Lt. Seule I'étude de la cohorte francaise (PAQUIBS, 45] de
I'Institut National de la Santé et de la Recherbtédicale (INSERM) a démontré qu’un fort
taux d’aluminium dans I'eau du réseau publique aitrglus fréquentes les infections de type
Alzheimer.

« 111.1.2.2.1. Apports par les ustensiles et les embages
Il existe une contamination des aliments par cdan{d6-48], c’est-a-dire que

laluminium peut également s’introduire dans la miure a partir des casseroles, des

emballages (rouleaux ménagers de papier d’alumirpaoor protéger les aliments mis au
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réfrigérateur ou des barquettes du méme métal g@siplats destinés a étre mis au four) et
des ustensiles de cuisine. Les apports a partiratie®ents cuits dans des casseroles en
aluminium, des ustensiles de cuisine en aluminioma partir des feuilles d’aluminium ou
des boites de boissons est presque négligeablelemnent, de I'ordre de 0,1 mg/kg de poids
corporel par jouf22]. La seule exception concerne des aliments tregsad trés salés s'ils
sont cuisinés pendant de trés longues périodesdiangstensiles en aluminium non revétus.

* 111.1.2.2.2. Apports lors de la cuisson
Dans de nombreuses cuisines notamment industrietlellectives, I'aluminium est

omniprésent. Les casseroles et les ustensiles idmeymarmites artisanales), les cocottes
minutes, les plaques pour le four utilisées powuiason sont en aluminium. La libération de
laluminium a partir de ces ustensiles ne constipas en général une source d’apport
important sauf dans le cas d’aliments acides @atglant longtemps. La quantité libérée est
fonction de la fréquence d’utilisation de ces usiles, du mode de cuisson et surtout de la
nature des aliments. Quand on cuisine quotidiennemans des ustensiles, casseroles en
aluminium ou en téflon (le matériel en téflon é&afieut faire ressortir I'aluminium), de
faibles quantités d’aluminium sont relarguées dhass aliments. Cependant, ces faibles
guantités peuvent avoir a long terme un impactaeéspublique. Ainsi, une étude américaine
menée sur 416 personnes de plus de 65 ans a migdamce le lien entre cette habitude et
une déminéralisation des os (probabilité de freastude la hanche ou du col du fémur
augmenté de 100%).

Cette migration d’aluminium dans les aliments pEgdlement s’observer :

* Quand on utilise I'aluminium pour cuire des alireatgrand feu ou exigeant d'étre
longuement mitonné<lP,50.

* Quand on cuit régulierement des aliments forteraeittes tels que tomates, rhubarbe,

choux, citron. Ainsi, aprés cuisson, 100 g de riiodbaet d’abricots peuvent en contenir
respectivement 4 mg et plus de 7 mg. Aprés avéiceits et conservés pendant toute une nuit
dans un récipient en aluminium, 100 g de tomatese@ renfermer 6,5 mg d’aluminiuf9,
50]. Quant aux cuissons en papillotes (papier alumimuénager), I'aliment est environné de
particules d’alumine qui vont se méler a la prépamaculinaire. « La cuisson du poisson en
papillote avec adjonction de citron libere, sowffét conjugué de la chaleur et de I'acide
citrique, une grande quantité de citrate d’alummmiuparticulierement soluble dans
'organisme » selorDaniel Burneldu laboratoire de chimie de la faculté de médedae

Nancy, et ce mode de cuisson est fortement dédlEn<k].
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e 111.1.2.2.3. Apports quotidiens
Les apports journaliers d’aluminium par I'alimeintat varient selon les études, en

relation avec les concentrations présentes damgilanement, I'eau de boisson, les aliments
et leur préparation. L'essentiel de l'aluminium sommé provient des aliments et des
boissons autres que l'eau pure, notamment les migm&ansformés, les produits de
boulangerie (I'aluminium est utilisé pour stabitida levure chimique et la farine), et les
boissons fermentéd87, 40]. La répartition des apports quotidiens d’aluminiamfonction
des sourcefb1] est représentée surfigure 6.

: Additifs
e slimentaires
I
Aliments
A7 %
’ Ustensils de
Fau de cuisine
boisson Fh

2%

Figure 6 : Sources de I'aluminium pour I'hnomme

La principale source d’aluminium ingéré par 'hommp@vient des aliments (57%).
38%de I'aluminium ingéré est apporté par les adddifmnentaires tels que les colorants, les
raffermissants, les levants et autres adjuvantbase de sel d’aluminiunsoluble, que
contiennent par exemple les fruits confits, lepprations a base de blanc d’ceuf, la saumure,

le vinaigre, les cornichons ou certains fromgéésb4].

[11.2. Absorption de I'aluminium
En fait, ce n’est pas la quantité d’aluminium cowie dans ce que nous consommons

qui est importante, mais celle qui est suscepttdtre absorbée par I'organisneb - 57].
L’aluminium peut pénétrer dans l'organisme par vpigmonaire, par voie digestive, ou

encore par voie cutan¢es)].

l11.2.1. Voie cutanée

La peau est un vecteur de pénétration moins impirtar elle est protégée par une
barriére, la couche cornée. Certains toxiques pgu&anmoins emprunter cette voie, surtout
s'ils sont solubles dans les graisses (liposol)ldesat I'épiderme et le derme sont riches. Les
acides et les bases augmentent I'absorption deam@guprovoquant des lésions de la couche




cornée de I'épiderm¢59]. Ainsi, I'application cutanée du chlorure d’alumim aqueux
(0,025 - 0,kg/cn?) aux souris suisses rasées a augmenté les caataamgren aluminium de
'urine, du sérum, et du cervedh9, 60]. Cette application du chlorure d’aluminium aux
Souris suisses enceintes a eu comme consequencerdEntrations élevées en aluminium
dans le sérum, les organes fcetaux, et dans leeflamdniotique[59, 60]. Il y a donc eu

passage de I'aluminium a travers la barriére placen

[11.2.2. Voie digestive

L’aluminium péneéetre dans le tube digestif isolémémbussiere) ou avec l'eau et les
aliments. L’absorption de I'aluminium par I'appdregiastro-intestinal constitue litinéraire
principal de I'entrée pour ce métal dans le cokfmppareil gastro-intestinal est normalement
une barriere relativement imperméable a I'aluminiawec, par conséquent, un taux partiel
tres bas d’absorption chez les sujets humains notmai varie habituellement de 0,01 % a 1
%, et peut augmenter jusqu'a 2% lorsqu’elle esivéetpar un pH acide. L’Aluminium
absorbé par l'appareil gastro-intestinal est rapiglet excrété par le rein dans l'urifél.
L’'aluminium est absorbé passivement par l'appamgdstro-intestinal. Si 2 a 3 mg
d’aluminium sont ingérés par jour, seulement 5 ad@aversent la barriere digestive par un

phénomene d’absorption passive.

[11.2.3. Voie pulmonaire

Chez l'adulte, les poumons offrent en moyenne 86®0 de surface d’échange entre
'environnement aérien et le corps. Les alvéolebnpnaires constituent le principal site
d’absorption des voies respiratoires, en particybeur les gaz et les vapeurs de liquides
volatils. L’'absorption est d’autant plus rapide geegaz est soluble dans le sang. Les
particules atmosphériques sont absorbées en fondtideur dimension. Seules les plus fines
particules d’aluminosilicates que nous respirong gthalées et captées par les macrophages
des alvéoles pulmonaires. La majeure partie de pegcules est piégée dans le tissu
pulmonaire, évitant ainsi le transfert systémique gt élément. Le poumon est un des
organes qui a la plus grande capacité a concetileiminium. Dans les conditions
physiologiques normales, les taux d’aluminium pulaice sont beaucoup plus élevés que
dans les autres tissus et augmentent avec |&@je Cependant, lorsque dans l'air inhalé les
taux d’aluminium sont extrémement élevés, une @alei ces particules d’aluminosilicate peut
étre dissoute par les lysosomes macrophagiquésatib ainsi I'aluminium qui diffuse par

voie sanguine dans l'organisme.
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[11.3. Toxicité de I'aluminium
La toxicité aiglie de I'aluminium est faible. Ensamn de leur meilleure biodisponibilité,

les formes solubles de I'aluminium (AKCIAIF3, sulfate d’aluminium AlSQu)s et citrate
d’aluminium GHsgAIO7) présentent un potentiel toxique plus importane des formes
insolubles, telles que I'hydroxyde d’aluminium. Sgue I'aluminium est omniprésent dans
'environnement et est utilisé dans divers produtsprocédés, il est inévitable que la
population y soit exposée quotidiennement a saavir.

» Les meédicaments tels que les antiacides, les aotidigues, les poudres et pates,

I'aspirine, les antidiarrhéiques.
» Les cosmétiques, notamment le rouge a lévres.
> Les sources liees a l'activité industrielle teltpse la fonderie de minerais, I'usinage

de matériaux en aluminiufd, 11, 37, 58, 63].

[11.3.1. Sources industrielles

L’aluminium est un métal qui est tres largemeniiséidans le domaine de l'industrie. Il a
progressivement remplacé les autres métaux, eaeicyier le fer, dans la fabrication de la
majeure partie des objets qui nous entourent. Eesntes recherches de terrain dans le
domaine de la surveillance biologique en miliewstdel, réalisées pdinstitut National de
Recherche Scientifique (INRS), ont mis en évidemss particularités cinétiques de
I'élimination urinaire chez des travailleurs exposd’aluminium sous différentes fornég-
66]. L'étude de la cinétique d’élimination urinaire Buminium chez des salariés dans les
différentes situations d’exposition a permis deactariser :

v' premiérement, des niveaux et une cinétique d’excrétrinaire fonction de la nature
physico-chimique du composé d’aluminium présent et
v' deuxiemement, des cycles quotidiens de variaties cbncentrations dépendant des

périodes d’expositiof63-67].

[11.3.2. Sources médicamenteuses et cosmétiques
L’aluminium a aussi des usages médicaux et paramaéxli puisque I'hydroxyde

d’aluminium et le phosphate d’aluminium colloidahs employés dans les préparations anti-
acides et antidiarrhéiques. Des sels d’aluminiumt sEgalement ajoutés aux dentifrices
fluorés afin d’améliorer les propriétés de poligsagn I'utilise en poudre ou en feuilles pour
la thérapeutique des brdlures ou des plaies a cdeisses propriétés cicatrisan{és 11,
68,69].En résumé, les plus forts apports en aluminium setndbuvés chez les travailleurs de
I'industrie de I'aluminium 2 a 20fois plus que par I'alimentation), les patientalgés X 5 a
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20), les patients traités par antiacides au long <dqur 3 a 100). Malgré la présence
d’aluminium dans de nombreux produits cosmétiguasguantification de I'exposition
cutanée a I'aluminium reste imprécjge - 71].

IV.Généralités sur la corrosion de I'aluminium

Introduction
Les alliages d’aluminium des séri@XXX, 4XXX, 5XXX et 7XXX occupent une

place trés importante dans la structure d’'un aérdisgpossedent une faible masse volumique
qui constitue un atout pour la réduction de masseadions. En outre, ils présentent de hautes
caractéristiques mécaniques médiocres ce qui pdemnetitilisation en tant que matériaux de
structure (marmite artisanale). La résistance muande ces alliages est accrue par le
phénomene de durcissement structural. La contiepaet ce traitement est I'établissement
d’'une microstructure tres hétérogene. Ces alliagmst de ce fait trés sensibles aux
phénomenes de corrosion localisée lorsqu’ils sortamtact avec un environnement agressif
et les milieux culinaires.

Afin de limiter la dégradation des alliages d’alamim en service, des traitements de
surface sont appliqués. L’association de différemmuches permele protéger les matériaux
contre la corrosion de maniére durable. Cependandgu’une blessure est initiée, les
revétements ne sont plus a méme de pouvoir adaysestection au niveau de la mise a nu du
meétal. C’est pourquoi les différents traitements sieface incluent des inhibiteurs de
corrosion qui ont pour principale action de limites réactions de corrosion engendrées au
voisinage des blessures. Les composés a baseataechexavalent sont, depuis toujours, les
plus utilisés dans le secteur aéronautique, casdfg simples a mettre en ceuvre et sont
reconnus comme étant les inhibiteurs les plus aféis de la corrosion des alliages
d’aluminium. On les trouve en particulier, commgrpents dans les primaires de peinture
sous forme de chromate de zinc (Zn@r@u de chromate de strontium (SrGyQ&omme base
dans les bains d’anodisation sous forme d’anhydcldtemique (Cr@), ou encore dans les
bains de colmatage sous forme de bichromate degioia (KCr.0O;). Les récentes directives
européennes précisent que l'utilisation des congpasBase de chrome hexavalent doit étre
réduite, voire supprimée dans un avenir tres procdieceux-ci ont été reconnus cancerigenes

pour ’THomme et toxique pour I'environnement.

IV.1. Aluminium et phénomene de corrosion
IV.1.1. Caractéristiques physiques et mécaniques di@luminium pur

L’élément aluminium a été découvert en 1825. Cledément métallique le plus

présent a la surface de la terre. En tonnage oldugtion d'aluminium ne représente que 2 %
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environ de celle des aciers. Cependant, ce mdtaletealliages) arrive en seconde position
lorsque I'on parle de l'utilisation des matériaugtatliques. L'aluminium doit cette place a un
ensemble de propriétés qui en font un matériaunguragle. Les conductivités électriques (62
% de celle du cuivre) et thermiques de ce matémaut élevées. De plus, sa masse volumique
de 2,7 g.cii en fait un matériau léger et de ce fait trés @gsgant, notamment pour des
applications dans le secteur de l'aéronautique.nh@ins, I'utilisation de I'aluminium pur
reste limitée en raison de ses propriétés mécamiquédiocres (par exemple, pour
'aluminium a 99,5 % : La limite conventionnellgéldisticité B2= 10-20 MPa, la résistance a
la traction R, = 70-80 MPa, A % = 50-60 et le module d'élastidté& (65-70) x 18 MPa).
Ainsi, il apparait intéressant et nécessaire deld@per des alliages d’aluminium. Il existe de
nombreux domaines d’applications pour ces alliagjede nombreuses nuances ont donc été
développées. Néanmoins, la modification de la caitipo chimique d’un alliage dans le but
d’améliorer une performance donnée s’accompagneesbw’une détérioration de la qualité
d’'une propriété. Il est alors essentiel d’adopteicampromis : par exemple, entre de bonnes
propriétés mécaniques et une bonne résistancecariasion. Certains alliages de la série

2000, utilisés dans le secteur aéronautique, régurices bien a ce compromir].

IV.1.2. Généralités sur les propriétés physico-chimues de 'aluminium et ses alliages
IV.1.2.1. Définitions

e Immunité : on parle d'immunité lorsque le métal (Al) est stakh présence du milieu
corrodant. (la concentration des ions"Akst inférieure a 1M).

» Corrosion : le métal (Al) se transforme en ions métalliqueseaucomposé solide dans
lequel il est présent sous forme oxydée. La casrosionduit a la disparition totale du
métal au bout d’un temps suffisamment long.

» Passivation: la surface du métal en contact avec le milieu camd se recouvre d’'une
couche de composé solide adhérant a la surfaceo&gpant le métal d’'une oxydation
ultérieure. On remarque que la notion de passivatit liée a I'adhérence et a la non-
perméabilité de la couche protectrice.

Pour les alliages d’aluminium, les problemes deasion généralisée sont intimement liés au pH du

milieu. Lorsque le pH s'écarte en effet du voismagimédiat de laneutralité (4<pH<9), la

corrosion générale se traduit par une attaque @apidns une atmosphére naturelle, rurale ou
marine, la vitesse de corrosion de lI'aluminium esfrémement faible, voire insignifiante.

Elle ne dépasse pas 5 pm/an. D’'une maniere génkxakesistance a la corrosion généralisée

de I'aluminium dépend du pH du milieu corrosif.eiiste naturellement un certain nombre
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d’exceptions aux limites de pH. L’'aluminium peuhsii se passiver en milieu acide si le
pouvoir oxydant du milieu est tres élevé (par exenfipcide nitrique fumanpH= 1) [73]. De
méme l'aluminium et ses alliages peuvent résistemdieu alcalin grace a certains effets
d’inhibition (par exemple 'ammoniaque concentré=ild, les bases organiques faibles, les
silicates, le béton). Dans les milieux neutresyitasse de corrosion géenérale des alliages

d’aluminium passifs est tres réduite, mais ellesshi@anmoins jamais totalement nyid].

IV.1.2.2. Comportement de I'aluminium en milieu aqeux

De maniére générale, 'aluminium est un métal tveglable et sa corrosion en milieu
aqueux se traduit par la somme d'une demi-réacatleatrochimique d'oxydation et d'une
demi-réaction électrochimique de réduction, tedjes :

Al - AI* +3e

3H" +3e - gHz 11,5 VIECSproductiond'Al* (1)

Al+3H" - AI3++2H2 oubien

Al+3H,0 - AI(OH), +gH2 -2,1V/ECSproductiond'ion aluminate (2)

Du fait de la valeur négative de ces potentielaluthinium est un métal réactif (tres
corrosif). Cette forte réactivité conduit dans lapart des milieux a la formation d’'un film
d’oxydation passif. Dans cet état, I'aluminium paggrésente les caractéristiques d’'un métal
«noblex»[75]. Sa grande réactivité induit la formation spontamé&amment & I'air, d'un film
d’'oxyde (Alumine AbOz) a la surface[76]. Ce film d'oxyde naturel est généralement
composé de deux couches dont I'épaisseur totalecasiprise entre 4 et 10 nifv7
, 78] Figure 7.
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Film externe:

Contamination Biéhmite hydraté ou bayérite

superficielle

D

Oxyde amorphe et compact
Epaisseur initiale 2-4 nm
d’hase intermétallique

Figure 7 : Couches et phénoméne d’adsorption du film d’oxyde

la premiere couche (d'oxyde anhydre {Bd) tres compacte et trés peu conductrice est
appelée couche barriére a cause de ses propriétéstidques. Elle se forme en quelques
millisecondes, quelle que soit la température, dirpdu moment ou le métal est en

contact avec le milieu oxydant ou l'air.

la seconde couche croit sur la premiere en réagissaec I'environnement

extérieur. L'épaisseur finale de cette couche, ysmreet moins compacte que la
couche barriére, ne sera pas atteinte avant desisesn voire des mois, en
fonction des conditions physico-chimiques. De pluglle réagit avec

I'environnement extérieur au cours des differenéégpes de mise en forme du
matériau ou pendant son service, formant ainsi eoache de contamination
superficielle. La composition de la surface estadoomplexe et constituée d’oxydes
hydratés (bayérite (ADs3, 3H0O) ou bdéhmite (A3, H20)), dont I'épaisseur dépend du
milieu et du temps d’exposition. L&ableau 4 présente les deux formes de l'oxyde
d'aluminium (AbOg).

Tableau 4: Modifications allotropiques de I'alumine

Espéce Structure Formule Température de
cristalline chimique formation (°C) Densité
Alumine amorphe Al203 <60 3,40
Bayérite Monoclinique a-Al(OH)3 60-90 2,53
Boéhmite Orthorhombique | y-AIOOH > 90 3,01




Il convient de noter qu'en plus de I'aluminium, dig|ages contiennent des impuretés
et des éléments d'addition en solution solide @$ $orme de composeés intermétalliques. Les
éléments plus nobles que l'aluminium comme le euivont s'accumuler a linterface
métal/oxyde au cours de l'oxydation. lls ne pasgedans l'oxyde qu'au-dela d'un certain
seuil variable en fonction de I'élément considéré.

En outre, en ce qui concerne le comportement ar@sion, les hétérogénéites de la
surface vont localiser lI'adsorption des ionss@t la surface du film. La présence de particules
a la surface du matériau peut engendrer la formate défauts dans le film passif lors des
étapes de mise en forme pouvant faciliter sa reptdéfauts dus a la différence de ductilité
entre la matrice et les particules). Au vu desédéffices de densité de I'alumine (3,95 gfcm
avec l'aluminium sous-jacent, le film d'oxyde se trouga compression (il peut donc
supporter des déformations sans se rompre)tigtae 8 donne le diagramme d’équilibre
potentiel-pH de I'aluminium dans I'eau. Elle montree le film passif est stable en solution
agueuse dans le domaine de pH compris entre 4 @, lequel I'aluminium est protégé

contre la corrosion.

Diagramme de Pourbaix de l'aluminium dans l'eau
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Figure 8: Diagramme de Pourbaix de I'aluminium dans Id48]

IV.1.2.3. Les alliages

Les alliages d'aluminium pour fonderie sont dem@dls dont le constituant principal
est I'aluminium, destinés a étre transformés par téehniques de fonderie. On les appelle
souvent "alliages Iégers" du fait de leur massemajue nettement inférieure a celles d'autres
meétaux utilisés dans l'industrie. On les qualifissa parfois de fontes d'aluminium, du fait du
mode d'obtention des piéces réalisées, mais ctesibus de langage puisqu'il ne s'agit

nullement de fonte. Une piece de fonderie en aligger est une piece en aluminium moulé.




Les différents alliages a base d’aluminium (au nende 310) sont désignés par un nombre
de quatre chiffres et sont classés en 8 sériepratidn des éléments d’alliages principaux
suivant les normes de I'’Aluminium Association déat&Unis(Tableau 5.

Tableau 5 :Dénomination des différents alliages d’aluminium.

Série Désignation Alliage correspondant
1000 IXXX Aluminium pur (>99at%)
2000 2XXX Aluminium / Cuivre

3000 3XXX Aluminium / Manganése
4000 4XXX Aluminium / Silicium

5000 5XXX Aluminium / Magnésium
6000 B6XXX Aluminium / Magnésium / Silicium
7000 TXXX Aluminium / Zinc

8000 8XXX Autres alliages d’aluminium

Parmi ces huit classes, une autre distinction @ faite entre les alliages non
trempants et les alliages trempants. Les alliagesm®empants correspondent aux séries 1000,
3000 et 5000 (alliages sans durcissement strurtetrdés alliages trempants a durcissement
structural, aux séries 2000, 6000 et 7000. Seloddsse d’alliages envisagée, différentes
méthodes d’amélioration des propriétés mécanigaasgnt étre adoptées.

Pour les alliages non trempants, trois méthodesndliaration des propriétés
meécaniques existent : le durcissement de solutibdes le durcissement par les précipités et
dispersoides ou le durcissement par écrouissagkidgssement d'un métal sous l'effet de sa
déformation plastiquey2].

Pour les alliages trempants, d’'un point de vue @éndéa principale méthode de
durcissement correspond a un traitement thermigyp@elé traitement de durcissement
structural. Le processus de durcissement structpemet d’améliorer nettement les
propriétés mécaniques des alliages d’aluminium aerdgisant a la formation de précipités
durcissant. Cette modification de la microstructduematériau s’accompagne souvent d'une
chute de la résistance a la corrosion ce qui aradnavailler, la plupart du temps, en termes
de compromis entre bonnes propriétés mécaniquedsistance a la corrosion intéressante
[72]. Le premier chiffre de 1 & 8 (dans ce classemenligire la famille d’alliage, il est
déterminé par I'élément principal d’alliage :
1XXX, il ne s’agit pas a proprement parler d’alkaguisqu’il s’agit de nuances sans éléments

d’ajout, les différentes nuances dans cette sériditinguent par la présence plus ou moins
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importante des impuretés. Souvent le troisiemérehihdique le degré de pureté en donnant
la valeur décimale a ajouter a 99% (par exemmdidge 1050 contient 99,5% d’aluminium).
Parmi la nuance, l'alliage 1050 est le plus utjlisétamment dans I'application de grande
consommation (emballages, batiments, matériels gataa.).
2XXX, regroupe les alliages Al-Cu, avec une sousila Al-Cu-Mg; ces alliages sont
utilisés pour la fabrication des pieces soumisedea contraintes mécaniques, mais ils
présentent une résistance faible a la corrosionsgihérique du fait de la présence du cuivre.
3XXX regroupe les alliages Al-Mn. Ces alliages sardractérisés par une résistance
meécanique relativement faible,, mais peut étre aumée par écrouissage ou addition de
magnésium, une bonne aptitude a la mise en formsoadage, au brassage et une excellente
résistance a la corrosion dans les conditions nlesmdiutilisation. Les applications de ces
alliages sont les emballages (3004 : boite de twojssonserve)la chaudronnerie grace aux
bonnes caractéristiques a I'emboutissage, I'élaémager, le batiment.
AXXX pour les alliages Al-Si. Ce sont des alliagksfonderie et ils sont nettement moins
utilisés que les alliages des autres séries.

5XXX est la famille des alliages Al-Mg. lls présent des caractéristiques meécaniques
moyennes qui augmentent avec le taux du magnédmiprésentent un bon comportement a
la corrosion, mais une exposition a des tempémtsupérieures a 65°C peut engendrer de
séveres attaques corrosives. On les utilise pataines applications de décoration grace a un
bon comportement au traitement de surface (vepesture, anodisation). lls sont aussi
utilisés dans la construction navale, le transportjustrie chimique.
B6XXX pour les alliages Al-Si-Mg. On peut les classa deux groupes.
Un groupe dont les compositions sont plus chargéemagnésium et silicium (6061, 6082
par exemple). lls sont utilisés pour des applicetide structure (charpente, pyléne...), ainsi
gu'en aéronautique (liaisons électriques, boiakrstroniques embarqués..).
Une deuxieme catégorie moins chargée en siliciunh pgr conséquent aura des
caractéristiques mécaniques plus faibles. C'estate du 6060 qui permettra de grandes
vitesses de filage, mais qui aura des caractaresignécaniques plus faibles. Il sera utilisé par
exemple en décoration et ameublement, menuiseri@llimae. 1l faut également noter
I'existence du 6101 qui a été énormément utilisg ges aptitudes de conducteur électrique.
Il a notamment été utilisé pour la fabrication id@és moyenne et haute tension.
7XXX représente la famille des alliages Al-Zn-Mgea une sous-famille Al-Zn-Cu.

8XXX rassemble les alliages divers qui ne peuvestfigurer dans les sept premieres séries.
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Le second chiffre est réservé aux modificationtadeomposition de I'alliage. O correspond a
l'alliage originel. Les chiffres de 1 a 9 corresgdent aux modifications successives. Les deux
derniers chiffres non pas de signification parigna et servent a identifier 'alliage excepté
pour les aluminiums non alliés, les deux dernidéiffres indiquent les deux décimales de la

composition minimum en aluminium.

IV.1.2.4. Dépassivation de I'aluminium

Pour un pH inférieur a 4, le film passif compodg&ydroxydes amphotéres se dissout

selon la réaction générale suivarégquation 3:
ALO, +6H,0" - 2Al 3 +9H,0 (€))
Le matériau est alors mis a nu et devient sensildke corrosion. La présence de certaines
espéces dans le milieu peut aussi modifier le corap®nt de I'aluminium a la corrosion.
Les ions chlorures, par exemple, favorisent lardegbn du film passif et rendent possible la
corrosion de l'aluminium méme a des pH compriseedtet 9. Ce phénoméne est schématisé
parl’équation 4[80] :
AlLO, +2nCl~ +6H,0" - 2AICI®™" +9H,0 @

Ou n est un parametre dépendant de la concentextichlorures et du pH.
La dissolution locale du film passif peut entraiiamorcage d’une corrosion localisée (type
corrosion par piqdre) au niveau des sites ou e &bt le plus fragile et moins épais. Cette
corrosion localisée est influencée généralement lpar états de surface, la présence
d’'impuretés ou de certains éléments d’alliagessutéace du matériau. De méme, la présence
d’un précipité intermétallique plus noble que lminium a la surface de I'alliage induit une
discontinuité du film passif, qui, d'une part, faisse la mise a nu de la matrice d’aluminium,
et qui, d'autre part, peut activer un mécanismeateosion dans lequel le précipité joue le

réle de site cathodiquégure 9).
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Figure 9: Phénoméne de corrosion localisée de I'aluminiunméreu chloré[80]

Ces précipitées, géneralement recherchés pour laragbn des performances
mécaniques des alliages d’aluminium, s’averent dmarfois extrémement indésirables pour
la tenue a la corrosion et favorisent souvent keli@ppement de divers modes de corrosion
structurale tels que la corrosion intergranulaiee,corrosion sous contraintegorrosion
caverneuse, corrosion érosion, corrosion galvaniquerosion par piqdres et corrosion
feuilletante B1- 84.

IV.1.2.5. Corrosion intergranulaire (intergranular corrosion)

La corrosion intergranulaire est un mode de coorostructurale qui se propage dans
le métal en attaquant soit les joints de graing,lee zones adjacentes aux joints de grains
(figure 10). Ce mode de corrosion résulte de la présence, ants jde grains, d’'une phase
continue et anodique par rapport au cceur du ¢8&in86]. Cette phase peut étre due a la
présence de précipités intergranulaires anodiqosne les précipités Algz présents dans
les alliages de la série 5XXX ou a un appauvrissgrd&léments nobles a la périphérie du
grain [87]. La corrosion intergranulaire se résume alors a un lagepgalvanique entre le
cceur du grain et la zone anodique. Elle apparesglee la difféerence de potentiel des deux
phases est d’au moins 50 a 100 mV ; le potentadailde 'alliage est alors compris entre les
potentiels des deux phases. Si le potentiel dbdgtillon est supérieur a celui de la phase la
plus noble, il y a coexistence des phénomeénes esion intergranulaire et de la corrosion

par piqare88].




Figure 10: Vue en coupe d’'un échantillon d’alliage ayantisuihe corrosion intergranulaire

Dans la littérature, de nombreux ouvrages abortEsntmécanismes de corrosion
localisée et notamment de la corrosion intergranelaur l'alliage 2024. De maniere
générale, il est admis que la corrosion intergr@nellde l'alliage est en partie due a la
précipitation intergranulaire riche en cuivre dagrésence d'une zone appauvrie en cuivre
adjacente a ces joints de graifsg(re 11, schéma )Xl Cette zone appauvrie en cuivre est
anodique vis-a-vis de la matrice, mais égalemestptécipités intergranulaires Al-Cu-Mg.
Cette différence de potentiel va entrainer la diggm de la matrice adjacente aux joints de
grains ; s'en suit une dissolution préférenticheAd et Mg des précipités intergranulaires
comme le montre lechéma 2Les précipités se trouvent donc enrichis en eugtrsont alors
cathodiques vis-a-vis de la matrice entrainanidaadution de la matrice adjacente aux joints
de grainsg¢chéma 3. La corrosion intergranulaire se propage ensyridee a la présence d'un
chemin anodique préférentiel.

1) 2) 3)

[N

PFZ Précipitation
intergranulaire
Al-Cu-Mg
Figure 11: Schémas présentant les principaux mécanismesrdasion intergranulaire de

l'alliage 2024
IV.1.2.6. Corrosion sous contrainte (C.S.C)

La corrosion sous contrainte est le résultat detiba simultanée d’'un milieu corrosif et
d’'une contrainte mécaniqyi@9, 90]. L'effet conjoint de ces deux agents induit unesbaide
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la résistance mécanique des matériaux et fragiikes terriblement les structures
concentréesBayoumi[91] a montré que le facteur d’intensité de contramit@mum (Kiscd a
appliquer en milieu corrosif pour obtenir la ruguwes alliages d’aluminiuxXXX (Al-Cu)

et 7XXX (Al-Zn) est entre 5 a 6 fois plus faible que cejuiil faut appliquer en milieu non
agressif (K¢) [91]. Cette corrosion se propage dans le cas des allidgasminium, de
maniére similaire a celle observée dans le caa d®rrosion intergranulairigure 12 [92,
93].

AI(OH);

7

3/2H,

Figure 12 : Mécanismes de propagation des fissures de CSClesadiages d’aluminium
[92, 93].
Pour expliquer la propagation de ce phénoméene desion, deux hypotheses sont

généralement avancees : le processus électroct@miga fragilisation par I’hydroger@4].
Le processus électrochimique est souvent rencdaté le cas des alliages des séries 5XXX.
On considére que la corrosion intergranulaire nijgsaccélérée par la contrainte. En effet, la
contrainte induit, au fond de la fissure, une zdaaléformation plastique. Cette déformation
provoque alors la rupture locale du film passilaé$se apparaitre une zone anodique par
rapport aux parois de la fissure recouvertes du fil’oxyde et permet aussi a la corrosion de
se propager. La zone la plus propice a cette défitwm est une zone pauvre en précipités
donc mécaniquement moins résistante. Cette zoradidée au niveau des joints de grains
devient alors le siege d’une propagation intergia@reide la corrosion sous contrainte.
L’hypothése d’'une propagation résultant du phénaram fragilisation de I'aluminium par
I’hydrogéne fut longtemps rejetée pour diversesams{95] :
* |l n'a jamais été possible de fragiliser 'alumimiua sec, méme avec de I'hydrogene
gazeux a tres haute pression

» la solubilité et la vitesse de diffusion de I'hygeme dans I'aluminium sont tres faibles,




» la polarisation cathodique d’'un échantillon, qutraime le dégagement d’hydrogéne, ne
provoque pas de fragilisation.

Cependant, des études récentes montrent que igealld’aluminium tels que l'alliage Al-
Zn-Mg exposés en atmosphere humide sont fragipaéd’hydrogéng96]. Cet auteur a mis
en évidence que I'hydrogene peut pénétrer dansékalnorsqu’il est produit a l'interface
métal/oxyde par une réaction de corrosion. Comme g@utres matériaux, cette pénétration
de I'hydrogene fragilise I'aluminium qui se dégraelecore plus facilement sous l'effet de
contraintes externd91, 97-99].

I\V.1.2.7. Corrosion caverneuse (crevice corrosioru corrosion sous dépot

Pour les alliages d’aluminium, la corrosion caves® est essentiellement une
manifestation particuliere de la corrosion par pégl L’acidification du milieu corrosif
emprisonné dans une caverne interdit en effet, dansas, la répartition homogene des
pigQdres, et concentre ainsi en un seul point l&péation de la corrosion. Les alliages dénués
de cuivre sont en pratique relativement assezta@sssa cette forme de corrosiar. figure
13). La encore, I'anodisation préalable des piecesmpesouvent d’assurer une résistance a la
corrosion satisfaisante (par exemple, visserie |dvmerie). En outre, I'anodisation permet
également I'obtention d’'une couche superficielleeiale nature diélectrique, ou encore d’'une
couche colorée a vocation esthétifi@O].

Figure 13: Mécanisme proposé de la corrosion d’un acier sibsot.
Ce type de corrosion ne peut se détecter que paxamen micrographique, elle peut

provoguer une détérioration trés conséquente destéaistiques mécaniques et provoquer la
ruine de la structure si la propagation est progoriglle concerne presque exclusivement les
alliages des familles 2000 et 7000. On peut aussiciver sur les alliages 5000 chargés en

magneésium a plus de 4%.




IV.1.2.8. Corrosion par érosion
La corrosion par érosion se produit dans un flledemouvement. Cette forme de

corrosion est liée a la vitesse de passage dueflalle se caractérise par un amincissement
local du métal qui prend la forme de rayures, denements, d’'ondulations, toujours orientés
dans une méme direction. lfgure 14 illustre le mécanisme de formation des creux par

érosion :

Principe des tourbillons turbulents conduisant a la formation
de creux de corrosion par érosion

Figure 14 : Principe des tourbillons turbulents a la formatide creux de corrosion par
érosion[73]

Ce type de corrosion étroitement lié a I'hydrodyige du fluide peut étre rencontré
dans le cas des circuits de chauffage. Le meilleayen de lutter contre ce type d’attaque est

de faciliter I'écoulement du flux en jouant supl®fil des tubes.

IV.1.2.9. Corrosion galvanique

Pour chaque solution, il est possible d’établir usérie galvanique» (classement des
différents métaux et alliages en fonction de leateptiel de corrosion mesuré). tableau 6
donne une classification des métaux et de quelglieges en fonction de leur potentiel de
dissolution dans I'eau de mer (les métaux sonséagi par ordre d’activité croissant).

Le matériau de potentiel le plus bas d’'un assenebigmdvanique est I'anode, l'autre la
cathode. L'aluminium étant anodique par rapportaaplupart des métaux usuels, il est
habituellement la victime dans des assemblagesemjtDl, 103]. Néanmoins comme
souligné auparavant, méme si I'aluminium est dames position défavorable dans I'échelle
galvanique il se rencontre le plus souvent recduder son film passif, ce qui I'anoblit

considérablement et le rend beaucoup moins serailidémétallismel04, 105]




Tableau 6 :Série galvanique, obtenue dans I'eau de mer a 2508-105]

Matériau protégé (cathodigue ou plus noble)
Platine
Or
Graphite
Hastelloy C
Acier inoxydable
Titane
Argent
Inconel base 600
Nickel
Alliage de cuivre

Eorr Etain

Bronze

Laiton

Cuivre

Plomb

Fer

Acier de carbone

Alliages d’aluminium, série 2000

Cadmium

Aluminium, série 1000

Alliages d’aluminium, série 3000, 5006000

Acier galvanisé

Zinc

Magnésium et alliages de magnésium

Matériau corrodé (anodique ou moins noble)

IV.1.2.10. Corrosion par pigdre

La corrosion par piqlres est une forme de corroBigalisée qui se traduit par la
création de cavités a la surface du métal pouvergresser trés rapidement en profondeur
alors que le reste de la surface reste indefh@@, 107].L'aluminium, comme tout métal
recouvert d’'un film passif, est sensible a la csiopn par piqdres. Elle se produit quand le
matériau est mis en contact avec un milieu aqu@aexir(un pH voisin de la neutralité)
contenant des ions halogénures, G, Br et I. Les solutions contenant des ions (@ible
diameétre, caractere polaire) demeurent les plugsaiyes vis-a-vis de l'aluminium. Les
pigUres s’initient sur les points faibles de lacwoeli d’oxyde : défauts mécaniques, présence de
composés intermétalliques cathodiqueskAl AbCu en particulier) et dans un milieu jouant
le role de I'électrolyte. C’est un phénomeéne tr@splexe dont le mécanisme n’est pas encore
totalement élucidé. Cependant, les conditions desguelles les piglres sont initiées et se
propagent sont maintenant définies. Le mécanisméadmorrosion par piglres peut étre
décomposé en plusieurs étapes :

-



v' adsorption des ions chlorures (& la surface du film passif,

v migration des ions chlorures (ICa travers le film passif,

v’ propagation de la piglre dans le m¢ifi8].

La figure 15 schématise ce mécanisme. Les réactions électrapingsyi intervenant dans les
processus de corrosion galvanique et pigUrationt sgdentiques et nécessitent urmne
cathodique et une zone anodique pour se produgreénécanisme proposé pour la corrosion
par piqdre servira donc de base pour expliqueotdeosion galvanique.

Eau de mer

Paiticule
intermétallique

e xyde

,_:-ﬂuu_!.L.mum__: o L N— < 2"

Figure 15 : Mécanisme proposé de la piqgUration de I'alumin{di®8].

* Amorcgage des piglres

L’adsorption des ions progressifs sur le film draloe, préférentiellement au niveau des
défauts de la couche d'oxyde, constitue la phaaenofcage. La surface de cet oxyde est
hétérogéene et présente de multiples sites d’adesorpivec des énergies différentes.
Seulement une minorité de ces sites permet l'atleorgles ions C| ce qui en fait un
phénomeéne localisé. Un parameétre important clamt@adsorption des espéeces agressives
est le pH correspondant au potentiel de chargee mull, dans le cas de la couche d’oxyde
d’aluminium, est de 9,5. En dessous de cette vdjedrneutre), la charge globale de la
surface devient majoritairement positive et I'ag¢ion des ions Clest favorisée grace a une
attraction électrostatique plus forte. Les ionsagifs migrent jusqu'a I'interface métal/oxyde
formant ainsi une rupture dans le film passif: gmdration est amorcée. Parmi les
nombreuses pigdres initiées, seule une infime niéhea se propager et donner des piqdres
stables. Les piglres métastables sont de trésg paitle et se repassivent instantanément dans
les secondes qui suivent leur formatjd@7]. Pour qu’une piqdre soit susceptible de croitre, i




faut que les conditions nécessaires a la propagd#oidité et concentration en ions)CI
soient requises.

* Propagation des piqlres

Les piglres stables se propagent suivant une gériéactions électrochimiques. Il faut
distinguer deux parties : l'intérieur de la ca\atéaractére anodique et I'extérieur de la cavité
a caractere cathodique. Au fond de la cavité, tahium s’oxyde selon I'équatiorb) [73].
Les ions AF* formés s’hydrolysent au contact de I'eau selogu#tion 6) [107]. La présence
des ions Al* crée un champ électrique qui déplace vers le fnth piqare les ions Gbour
neutraliser chimiquement la solutiprB]. Ces ions présents en grande quantité dans la&cavit
réagissent avec I'hydroxyde d’aluminium selon l'ajon (7) [107]. Enfin, le milieu

s’acidifie (pH < 3) selon I'équatior(8) et cause I'auto propagation de la piqLe].

Al - AlI* +3¢”  (5)
Al+H,0 - AI(OH)** +H" (6)
AI(OH)Z +CI~ = AI(OH)CI* (7)

AI(OH)CI* +H,0 - AI(OH),ClI+H" (8)
A la surface de la piqQre, les réactions cathodicaugvantes ont lieu

2H,0+2e” - H,+20H" réductiondel' eauenmilieu basique(9)

O, +2H,0+4e” -~ 40H" réductiondel' oxygenesnmilieu basique (10)

L’augmentation du pH a la surface de la piqlre a&n& la précipitation de

I'hydroxyde d’aluminiumAl(OH),. Les microbulles d’hydrogene provenant deréaduction

des ionsH™ poussent I'hydroxyde d’aluminium vers I'ouvertute la pigdre ou il se dépose
sous forme de pustules blanches. L’accumulationpdeduits de corrosion au-dessus de la
pigare en forme de déme de volcan obstrue progesent I'entrée génant ainsi les
échanges ioniques, en particulier ceux dans lesdaslions Clsont impliquég74]. Cela
peut entrainer le ralentissement, voire l'arréltde la propagation de la piqlre dans certains
cas. Contrairement a la corrosion uniforme, lasgéede corrosion par piglre ne peut étre
évaluée ni par la variation du poids ni par la mesie I'hydrogéne dégagé. Ces mesures
n'ont en effet pas de sens, car une piglrationgréfonde et isolée se traduit par une faible
diminution de poids, alors que de tres nombreuggggs superficielles peuvent entrainer une
diminution de poids notable. La corrosion par p&gést évaluée selon trois critéres :

v la densité, c’est-a-dire le nombre de piq(res regpppl’'unité de surface ;

-



v’ la vitesse d’approfondissement ;

v la probabilité de piqdres.

IV.1.2.11. Corrosion feuilletante

La corrosion feuilletante (ou exfoliante) commeckarosion intergranulaire est une
conséquence « du passé» thermomécanique des piBeats les alliages a hautes
caractéristiques mécaniques sont concernés : césoptenes sont liés a la métallurgie
particuliere des alliages laminés. Cette forme deosion qui affecte seulement quelques
alliages (ceux des seéries 2XXX, 5XXX et 7XXX) seve®ppe si les conditions de
traitements thermiques ou de soudage sont adapi&sla corrosion feuilletante est
caractérisée par une déformation locale de fesilheétalliques. Les produits de corrosion
formés sont plus volumineux que les contraintesidien 4,8 MN.n? [109, 110] Il s’agit
d’'une attaque qui se propage généralement de fatengranulaire selon, des paralleles a la
surface, séparées par de fins feuillets métalliqu@éss contraintes déforment ces feuillets et

font apparaitre les cloques en surface du matétiblj (Figure 16).

-
- .
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Figure 16: Vue en coupe d’'un échantillon d’alliage 2024 & eloppant la corrosion
feuilletantd81].

Le mécanisme de propagation est généralement &ssimine corrosion intergranulaire,
dirigé préférentiellement par les contraintes egescpar les produits de corros[@08, 112].
Dans certains cas, la propagation est de typedgranslaire[14, 113].Cette derniére est due
au fait qu'une recristallisation incomplete desimggafait apparaitre une zone anodique
continue a travers les grains. Dans ce cas, biefdagpropagation se fasse a travers les grains,

son mécanisme est semblable a celui observé daas e la propagation intergranulaire.

)



IV.1.3. Rbéle des éléments d’addition

Il est souvent attribué a l'aluminium le comportemneélectrochimique de l'alliage
(caractere passivable, sensibilité a la corrosawalisée ...). La tenue a la corrosion des
alliages d'aluminium est classifiée en fonction élésnents additionnés au métal. Ces mémes
éléments sont susceptibles d’'influer sur le congment en milieu chloruré des matériaux

composites carbone/aluminiufigure 17).

Type
dalliage TX XX IXAX SXXX BXXX TEXX 2XXX THAXX
___ﬁ i'.'|""-r".!.‘.j'l{'l_' d I! f:f&]r(]‘-&l:‘,‘]'l]
PROPRIETE
,_.—-"I Résistance a la fatigue | \\

CODE CHIMIQUE Al Al Mn AlMg AlMgSi AlZnMg Al Cu Al Zn
Mg 5i Mg Cu

RESISTANCE Faible Basse Moyenne Moyennement Elevee
élevee

T L

Figure 17 : Effet des éléments d’addition sur la résistanca edrrosion et a la fatigue des
alliages d’aluminiun{72]

La formation de particules intermétalliques oudgrégation de secondes phases dans
l'alliage matriciel ou autour des fibres (cas dlicgim) sont responsables, soit d’'une
dégradation accélérée de I'aluminium, soit, au rerg, d’'un ralentissement de la cinétique
de corrosion du matériau. Depuis le début dif Xi&cle, de nombreuses études ont porté sur
l'influence de la plupart des éléments chimiquesles propriétés, notamment de corrosion,
de l'aluminium. Différents tests ont été mis encpl@our mesurer l'importance relative de
chacun : observation des états de surface geéométed physico-chimique de l'alliage,
détermination de la localisation des zones cormd@énts de grains...), mesure de perte de
masse dans un électrolyte mesure du potentiel desion de l'alliage, effet du pourcentage
d'un élément ajouté sur le potentiel de corrosienl'dluminium pur. Certaines de ces
techniques seront développées au paragraphe suilbast ont permis d'établir un classement
gualitatif de la résistance a la corrosion d'unagd en fonction de la nature de ses

constituants minoritaires et des impuretés d’élatimn, comme le fefTableau 7 [74].




Tableau 7: Classement des alliages d’aluminium en fonctledeur résistance a la
corrosion. Formes de corrosion généralement obseekans ces alliaggs3].

AN Seérie  Elements Particules Formes de corrosion
d’alliage intermétalliques ou généralement observées
secondes phases
5000 Mg Al3Mg,, AlgMgs Piglres, généralisée, sous contrainte
IS (pour les forts taux de magnésium)
é 1000  Aucun Al Fe, AkFe, Piqdres, généralisée
§ Al .Fe;Si, dépend de la quantité de secondes phases
o 6000  Si, Mg FeSiAL, FeSiAlg, Piglres, généralisée
é AlgSigMgsFe, MgSi
3 3000 Mn AlgMn, AlgMnFe PigQres, généralisée
é 4000  Si
7000 Zn, Mg MgZn, Piglres, généralisée, sous contrainte,
Ajout de Cu feuillettante, intergranulaire (avec Cu)
2000 Cu CuFeMnAJ, Al,Cu, Piglres, généralisée, sous contrainte
Al,CuMg (sans traitement thermique),
intergranulaire, feuilletante

Du point de vue des propriétés électrochimiquestigumes il peut étre retenu d’'une

maniére générale que les éléments : Cr, Mg, Mn ragpioun effet bénéfique, tandis que les
eléments : Cu, Fe, Ni, Sn, Pb, Co sont néfasted.i,3n, Sb, Cd, Zr sont sans efféB]. Les

eléments d’alliages existent sous deux formes taosninium :

* en précipités intermétalliques avec les autres éhsrprésents dans le métal,

* en solution solide, suivant leur solubilité damsriétal.

Dans le dernier, cas les particules intermétalBqua un comportement plus ou moins

noble par rapport & lI'aluminium, selon leur composi (Tableau §. La corrosion des

alliages est fortement liée aux potentiels de ®orode ces composes, car ils sont une source

de microgalvanisme et influent sur la piqQration ldéuminium [114]. La mesure des

potentiels decorrosion des particules intermétalliques est cagendifficile en raison de leur

petite taille(<100um).

.



Tableau 8 :Potentiel de corrosion de quelques particulesrmtgalliques en milieu chlorure

[73].
Particule intermétallique/ Ecor
Seconde phase (MVees)

a Si -170

Particules Al3Ni -430
< Al,Cu -440

Cathodiques Al;Fe -470
L AlgMn -760

Al -840

Particules ( Al,CuMg -910
MgZn, -960
anodiques < Al;Mg, -1150
Mg,Si -1190
N AlgMgs -1240

Précipités intermétalliques cathodigues

Les nombreuses particules formées a base de feirdenune sur deux) sont
cathodiques par rapport a I'aluminium. Ce constityéer) est présent en faible quantité dans
l'alliage, mais sa teneur peut augmenter lors éialboration, lorsque le métal liquide est en
contact avec les parois du moule, généralementien ®ans les alliages aluminium-cuivre
également, les particules a base de cuivreQu)l précipitent aux joints de grains. Elles sont
plus nobles que la matrice d’autant que leur camiss appauvrit localement I'alliage en
cuivre. Une attaque agressive de la matrice anediguléveloppe généralement autour de ces
particuleg115], selon un processus de pigdration plus ou moinsreév

Précipités intermétalligues anodigues

Dans les alliages a base de magnésium et/ou dieisilidont le potentiel de corrosion
est plus faible que celui de laluminium, les ppités d’AkMg. et de MgSi sont plus
corrodables que la matrice. Leur dissolution pefgelle aux joints de grains confere aux
alliages des séries 5000 et 6000 une meilleurestadsie a la corrosion que les alliages
contenant des particules cathodiques. La corrosidour des particules intermétalliques est
considérée par certains auteurs comme un indicateda cinétique de corrosion dans les
matériaux composites a renforts de carbfdrié]. Les profondeurs de piqdres, liées a la
présence des particules, sont comparées dans liggesl d’aluminium renforcés et non
renforcés, pour en déduire la susceptibilité degnax a la corrosion en milieu chloruré.

Par exemple, la corrosion se développe plus rapdéemutour de particules intermétalliques

o]




contenant du fer, dans les alliages au cuivre (R&R4u silicium (357) T ableau 9, et leur
renforcement par des fibres de carbone modifipteBondeurs maximales de piqdres dans la
matrice Tableau 1Q. Les résultats ont été confirmés par des mesdeesourant et de
potentiel de corrosion. L'incorporation de renfodans les alliages d’aluminium est ainsi

responsable d’'une dégradation accélérée des mat@oanposites.

Tableau 9: Amorcage de la corrosion dans les alliages dhainium autour des particules
intermétalliques gu’ils contiennefit15]. Immersion des matériaux dans une solution a 0,5M
NaCl durant 3 semaines

Alliages particule intermétallique prensiérace de corrosion a l'interface avec
et seconde phase I'aluminium et commentaires
2124 CuFeMnAl 1% jour  détachement des particules
AlCuMg éi‘%“ejour intermétalliques au bout de 3 semaines
FeSiAl <1 jour évolution rapideldecorrosion
357 FeSiAl 1 heure
ABisMgsFe 1 heure
Si > 1 jour évolution lente dectarrosion

Tableau 10: Profondeur maximale de pigUres, potentiel der@sion et courant de corrosion
galvanique dans les alliages d’aluminium renforeéson renforcés.

Matériau 357 C/357 2124 C/2124
Profondeur maximale

De piqdres fum) 45 300 35 50
Potentiel de corrosion (mV -995 -800 -1047 -958
Courant galvanique @A) - 465 - 320

L’ajout de différents éléments d’alliage va avoin impact sur le potentiel de
corrosion de l'aluminium dans le sens anodique athadique[116]. Pour chacun, les
principaux changements dans les valeurs de poieafiparaissent surtout dans l'intervalle de
pourcentage ou I'élément est en solution solides daluminium. LaFigure 18 représente
ainsi la variation du potentiel de corrosion dadiés binaires a base aluminium en fonction de
la teneur en éléments d’alliage. Il apparait queyast la nature de I'élément ajoute, le
potentiel de corrosion sera décalé vers les petemius cathodiques (Mg et Zn) ou vers les
potentiels plus anodiques (Mn, Cu et Si) dans whatien a53 g.L* de NaCl et 3 gt de
H20. a 25°C [117].
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Figure 18: Evolution du potentiel de corrosion de I'aluminiem fonction de
I'enrichissement en éléments d’addition. Les pootages atomiques indiquent les limites de
solubilité de I'élément.

La mise en solution solide de certains élémentdliatie peut avoir une influence
positive sur la tenue a la corrosion d’'un matédamposite a renforts de carbone. Le cuivre,
par exemple, augmente le potentiel de corrosiohatieninium. Jusqu’a 2,48% at., il est en
solution solide ; ensuite, il précipite aux jointe grains sous forme de particules
intermétalliques AICu. Tant que le cuivre est en solution solide,téisité du couplage
galvanique entre I'alliage et le carbone est ré&jwé qui améliore la tenue a la corrosion des
matériaux composites. A l'inverse, I'excés de ceiwonduit & une forte corrosion de la
matrice, qui sera responsable de la dégradatiomatériau. Les alliages d’aluminium de la
série 2XXX, fortement alliés en cuivre, ne pourrdonc pas étre utilisés pour élaborer des
matériaux composites, sans application préalahla ttaitement thermique pour diminuer la
taille des précipités intermétalliques d&8u ou mettre le cuivre en solution dans

'aluminium.

IV.1.4. Réle de la réactivité de la surface de I'aminium dans les solutions aqueuses

Plusieurs situations doivent étre considérées D@ns un premier temps, nous
ignorons la présence du film d’oxyde et considérbalsminium comme une surface nue
homogene mise en contact avec la solut{pigure 19.9. La théorie électrochimique
s’appligue a une interface métal/solution parfaiseisceptible d'étre polarisée. Cette

représentation sera utilisée pour la présentates abncepts électrochimiques élémentaires




appligués a la surface de I'aluminiyt®0, 118].La seconde représentation correspond a la
formation d’un film d’oxyde isolant recouvrant igr@lement le substrat d’aluminium. Du fait
de I'isolation électrique, I'activité électrochimig est triviale : il n’y en a pg§&igure 19.9,

le substrat d’aluminium métalligue n’étant pas iatte Et enfin dans la troisieme
représentationHijgure 19.9, nous considérons que l'aluminium est recouvarmel couche
d’'oxyde dont certaines parties sont pour diversésons, altérées, et ou le contact entre le
métal et la solution devient possible. Cette regtsion sera utilisée expliquer certaines

différences de polarisation en solutions aqueuses.

Représentations de la surface d'un substrat d'aluminium
pour des considérations électrochimiques

Surface "nue” de I'aluminium a

B <uirace du metal en contact avec la solution
Surface d'aluminium recouverte b
d'un film d'oxyde

[+

I AP Film d'oxyde parfail :

W aucun contact entre le meétal et la solution

Criques et vides dans un film
d'oxyde c

Figure 19 : Représentations idéalisées de la surface d’un satbdaluminium

Couche d'oxyde contenant des vides et des
criques en contacl avec la solution :
contact entre le meétal et la solution

IV.1.5. Prévention de la corrosion des alliages aabe d’aluminium

La corrosion des alliages d’aluminium ne présem® gn général de réels problemes
en atmosphere, eaux douces, eaux de mer et ppluplart des sols. Une « bonne résistance a
la corrosion» sous-entend que I'aluminium peut étiesé de facon durable sans protection
de surface. En fonction de I'agressivité de I'eanimement et des conditions d’utilisation, des
mesures doivent néanmoins parfois étre prisesdafiimiter ou d’empécher la dégradation. II
existe divers moyens de préventions focaliséeslesumatériau ou le milieu comme nous
pouvons le voir sur lI&igure 20 ci-dessoug$119 - 123].Dans le cas particulier des ustensiles
de cuisine fabriqués au Burkina Faso (Ouagadoudawgplution mise en jeu concerne les

milieux culinaires corrosifs dont I'étude fera ljebdes chapitres suivants.
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Figure 20: Moyens de prévention de la corrosion.
V.Conclusion partielle
Cette synthése bibliographique a permis de présqotdques-uns des concepts basiques

de la corrosion des alliages d'aluminium. La miitiii¢ des paramétres métallurgiques de ces
alliages et leur interdépendance avec les phén@sr@meorrosion soulignent la complexité
des mécanismes mis enjeu. La littérature est rieh&ravaux décrivant le comportement en
corrosion de I'aluminium. Ce chapitre a mis en énick l'importance de la couche d'oxyde
d'alumine dans la tenue a la corrosion des alliaig@aminium. Toutefois, les phénomeénes
d'interaction entre les divers parametres rendedlicates I'étude du mécanisme de
corrosion et la détermination de l'influence de ctimade ces paramétres. Les travaux
cependant, sont moins abondants pour les alliagmsepant des ustensiles de cuisine cela
peut étre di au fait qu'il est d’'un développemeadtitionnel. Les mécanismes de corrosion
intergranulaire, de corrosion feuilletante, par(p&s ou de corrosion sous contrainte sont
largement décrits. Plusieurs points restent a égfaet notamment I'étude dans des
milieux plus ou moins agressifs qui permettrai€nbténir une compréhension du réle du
film passif dans la sensibilité a la corrosion désmges. La bibliographie a montré aussi
limportance de I'aluminium comme matériau, notamingans le domaine alimentaire. Elle

nous a donné les bases de la spéciation d’alumigiusolution et les méthodes de dosage. A
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travers cette revue bibliographique, il apparaé umicrostructure des alliages d’aluminium

a une influence notable sur leurs propriétés esleamportements vis-a-vis de la corrosion.
En effet, les particules intermétalliques présedtass ces alliages sont a I'origine d’attaques
de corrosion localisée dues a des couplages gglvesientre la matrice, les particules et la
zone adjacente a ces particules. La sévérité ph#gmomene de corrosion dépend, non
seulement de la nature des films de passivité presar les alliages, mais aussi de leur
microstructure et de leur composition chimique. e fait, il est nécessaire d’étudier la

composition chimique, et les phases secondairesepigs dans les alliages recyclés par

I'artisanat.
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Atelier de fabrication d’ustensiles de cuisine (mées artisanales) a Goughin
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AU BURKINA FASO (OUAGADOUGOU)
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Introduction
La fonderie artisanale est une activité traditidiengdans les pays africains. C’est aussi

une des voies permettant de mettre en forme laereatie facon économique, car le travail

des métaux massifs nécessite des moyens mateoieissdules les entreprises industrielles

disposent en Afrique. Cette activité reste I'apanagy secteur artisanal qui, en dépit de

moyens tres limités, arrive a produire des objetea complexes. Les seuls matériaux a sa

portée sont le plomb, I'étain, les bronzes, I'aloim et ses alliages. Ces matériaux, grace a

leurs points de fusion assez bas (inférieur a 9PQI; peuvent étre fondus a l'aide de

techniques rudimentaires reposant sur la combustiortharbon de bois, trés disponible,

méme dans les régions d’Afrique les plus arides.

Cependant, les débouchés offerts par ce type dsfdoranation sont limités=jgure 11.1) :

» Statuettes a vocation décorative, récipients dgefmicontenances, éléments d’instruments
de musique, etc. pour ce qui concerne l'utilisatiarbronze ;

> Ustensiles de cuisine pour I'équipement des ménagesBurkina Faso, piéces

meécaniques simples, éléments décoratifs pour ceaaerne I'aluminium et ses alliages.

(b)

Figure 1.1 : Exemples d’objets décoratifs réalisés avec dgste métalliques recycléa)(
Moto (b)avion

Les artisans fondeurs sont présents dans toutesilles du Burkina Faso ou ils se
regroupent en général pour installer leur atelieeplus souvent illégalement dans les réserves
administratives. Les zones ou ils s’installent stériommeées « quartiers des fondeurs ». Ceux
avec qui ont été retenues pour cette étude soattigplans les différents secteurs de la ville
de OuagadougowZbne | : secteur 28, Goughin : secteur 8, march&sdeighin : secteur 8,
Zone non lotie : secteur 3du Burkina Faso.




La fabrication des ustensiles de cuisine n’est seeird aucun cahier des charges précis.
Toutefois, les produits fabriqués doivent résisiar feu et aux sollicitations mécaniques
engendrées par leur manipulation, tout en ayantdumée de vie moyenne d’'une dizaine
d’années. Aucune étude sérieuse n'a encore égdaitce domaine (au Burkina Faso) bien
gue susceptible d’avoir un impact négatif sur lat&ae la population.

C’est pourquoi, notre travail a pour but d’étudd¢id’analyser cette pratique artisanale de
la fonderie a Ouagadougou au Burkina Faso.

Le recyclage — définitions
Habituellement, est désignée par « recyclage » topération visant a réintroduire des

déchets dans un circuit de transformation. Touseftsi grande diversité des situations de
recyclage fait qu’'un vocabulaire adapté a vu le.jou

Le « recyclage», selon I'’Agence De I'Environnement et de la Magérde I'Energie
(ADEME, France), est la réintroduction directe ddgchet dans le cycle de production dont
il est issu, en remplacement total ou partiel d’'maiere neuve.

La « valorisation », apparue pour la premiére ftags les textes en 1988], est
définie par la loi francaise du 13 juillet 1992 com le réemploi, le recyclage ou toute autre
action visant a obtenir, a partir de déchets, datenaux réutilisables ou de I'éner¢f.

La « valorisation énergétique » est I'exploitatidn gisement énergétique que
contiennent les déchets.

Ces définitions nous permettent de conclure gualiarisation englobe ainsi plusieurs
opérations, dont le recyclage, qui visent a dordeera valeur a un déchet. Sur un plan
technologique, on distingue deux situations dedlege dans :

v' la premiére situation dans laquelle, le déchet résitroduit dans la chaine de
transformation pour donner un produit identiquestle recyclage en « boucle fermée

» [4];

v' la seconde situation, la transformation conduit aa fabrication de produits

différents et on parle dans ce cas de recyclagebaucle ouverte p4].

Les Anglo-saxons qualifient les opérations de riage en intégrant la notion de valeur ou de
fonctionnalité du produit élaboré par rapport decele 'objet initial. Par « recycling, ils
désignent le procédé par lequel le déchet estftrané en un produit de méme valeur. Le «
downcycling » (décyclage, ou dévalorisation) esimede de traitement suivant lequel le
déchet est transformé en un produit de moindreuvad® le « upcycling », le mode de
traitement qui confere au produit une valeur sgpie au déchet (par exemple transformation

des bouteilles d’eau minérale en tisg])
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Ainsi, la réintroduction des objets arrivés en di@ vie dans un nouveau circuit de
production et de distribution peut étre envisagies slifférents aspects.

Recyclage de I'aluminium — la fonte
La technique utilisée pour la fabrication des m#emiartisanales (« histoire de la

petite canette qui révait de devenir une marmitest)la fonderie. Nous présentons dans ce
qui suit quelques informations historiques et tegids qui permettent une meilleure

compréhension de ce mode de fabrication.

[1l.1. Histoire de la fonderie
Il'y a environ 790 000 ans, 'hnomme fit la décoteweatu feu[6 - 7]. Il s'agissait d'un

pas significatif dans le développement de I'hunéganRresque simultanément, I'nomme
découvrit I'utilité du silex dans la fabricatiomutils.

Il est généralement admis par le monde scientifique I'or fut le premier métal a
retenir l'attention de I'homme, ce qui était enrsiurel puisque I'homme a toujours été attiré
par ce qui brille. L'homme primitif était habituéravailler avec du silex (roche siliceuses
dure). Il fut décu de ne pas trouver dans l'ordsulés caractéristiques qu'il retrouvait dans le
silex. Dans I'esprit de 'nomme primitif, I'or denagt inutilisable. Dés lors, on ne se servait de
ce métal que pour fabriquer les ornements et lesrgm L'or n'a été fondu qu'apres la
découverte du cuivre vers 4500 ans avant JésustChri

La légende veut qu'un aborigene entoure son fepiatees contenant du minerai de
cuivre. A son réveil, il remarqua quelque chose tiliait & travers les cendres. Il s'agissait
en fait du métal (cuivre) fondu durant la nuit. €stime que cette découverte fut faite il y a
environ 4500 ans avant Jésus-Christ. Des lorspfaldrie était née. Au fil des années,
I'hnomme découvrit qu'il pouvait donner une formenaétal fondu en le déposant dans des
moules ouverts et destructibles faits en sable &@nhendans des moules "permanents” en
pierre. C'est le développement de ces connaissantesconduit a la naissance de toutes les

techniques de fonderie connues aujourd’hui.

l11.2. Principe général de la fonderie
La fonderie permet la réalisation de piéces mécesicpu décoratives par remplissage

d’'une empreinte avec un alliage, généralement hggtal en fusion8]. Pour réaliser un objet
par fonderie, il faut :
v’ élaborer un alliage métallique : fusion + ajoutléféents (pour les éléments a ajouter,
cf. « Propriétés des alliages d’aluminium de forelde Michel Garat» page 79 de ce

document).
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v concevoir et fabriquer un moulef( « Les différentes techniques de fonderipage
70).

v couler l'alliage dans le moule. Aprées solidificatjcortir le produit obtenu et enlever
tous les appendices de coulée (carotte de coutEg, e

v contr6ler, pendant toute la phase d'élaborationpduduit, I'alliage (composition
température, etc.), le moule (matériaux, assemslagie.) et la qualité du produit
final.

v’ traiter les produits finis : suivant la technique dnoulage employée et les
caractéristiques du produit a obtenir, la piece lB®peut subir des traitements le plus
souvent thermiques (traitements ou on fait vaagempérature de la piéce et le temps
ou il garde cette température) dans le but d’anmeilises propriétés.

[11.3. Techniques de production
La fonderie est un procédé simple qui permet deodepre, quasi a I'identique et dans

différents matériaux, des objets existants ou dedefes qui ont été préalablement fagconnés.
Son principe consiste a introduire un meétal a t'diguide dans un moule qui contient
'empreinte de I'objet que I'on souhaite reproduitesuffit ensuite de démouler en ouvrant ou
en détruisant le moule pour obtenir une copie dbjdt initial. Le méme principe est a
'ceuvre, qu’il s’agisse de reproduire une marmiteles roues a aubes d'une turbine de
réacteur. D’'une facon générale et quels que st@snnatériaux utilisés, la fonderie combine
deux ensembles de connaissances techniques :reeprporte sur la fusion, I'affinage et
l'alliage d’'un ou de plusieurs métaux ; le second I&laboration et la mise en ceuvre du
dispositif de moulage. Dans le cas qui nous occilig&ggit respectivement de métallurgie de
'aluminium de « deuxiéme fusion » et de moulagsabie.

Préparation de l'alliage

IV.1. La matiére premiére
La matiere premiere provient dactivités de récapén (recyclage de pieces

automobiles, mais aussi de menuiserie d’aluminidenplaques de rotative, de tuyauteries
diverses, d’emballages, etc.) ou de prédation earpdinneaux de signalisation routiere, des
poteaux d’éclairage, des cables électriques, etcv@itables réseaux de collecte (parfois
transnationaux) sont organisés en amont des wet@soduction et les quantités d’aluminium
récupérées sont tres importantes si 'on en jugeéepaombre d’objets produits et disponibles
a la vente sur les marchés.

Les fondeurs de Ouagadougou (Burkina Faso) ont iacdes connaissances

empiriques sur la métallurgie de I'aluminium quidgermettent de trier les différentes sortes
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de « métal blanc » et d’identifier les nombreusemés d’alliages présents dans les métaux
collectés. lls sont alors capables de mélangeradfireer ces différents types d’aluminium,
afin d’obtenir I'alliage idéal pour la réalisatiole leurs différents produits.

Le point de fusion de I'aluminium est de 640 °CuPpouvoir étre coulé, il doit étre
chauffé a 880 °C, température a laquelle il devietslement liquide. Cette température peut
étre atteinte dans des fours rudimentaires, chaaffiécharbon de bois. De tailles et de formes
diverses, ceux-ci fonctionnent suivant un prin@palogue.

La partie principale est formée d’'une sorte de lb®rfaite d’'un mélange d’argile et de
sable de moulage comme le montreé=igure 11.2. Cette enceinte durcit au contact du feu,
mais reste néanmoins friable et doit étre régutierg réparée. Le charbon de bois est placé
dans le fond du foul5§ et une tuyere2) alimentée par une souffleri&)@pporte de I'air pour
en forcer la combustion. Un cand) fplacé Iégérement en contrebas permet I'évacudiisn
fumées, mais aussi la récupération de [l'aluminiuorsque le creuset se perce
accidentellement en cours de fonte. Le creusetsestvent constitué d'une cuve de
compresseur de frigo ou du réservoir du systeméralpage d’'un camiorj8]. Une fois
déposé sur les braises, le fondeur y introduitrdesceaux d’aluminium épai8) (morceaux
de culasse, pistons, carters, etc.) de facon a arédain de fusion dans lequel pourront
fondre les piéces plus petites et plus |Iégéresn@ttas, aérosols, etc.). Mélangeant diverses
gualités d’aluminium, l'artisan va progressivemeainposer l'alliage idéal a la réalisation de
'ustensile de cuisine. L’aluminium est ensuite wifi@ intensivement, jusqu’a atteindre la

température du coulage que le fondeur identiflaspect rosé que prend le métal en fusion.

Figure 1.2 : Four : aspect général et coupe transversale




IV.2. Le moulage au sable
Le moule est le dispositif dans lequel I'artisanrgaliser 'empreinte de la piéce dont il

souhaite obtenir la reproduction. Les moules peu&ar réparties en deux groupes qui sont:

les moules non permanents et les moules permafiedéstructibles).

IV.2.1. Les moules non permanents
lls sont détruits aprés solidification du métal pextraire la piéce fabriquée. C'est le

cas des moules faits avec du sable silicoargileuxgs artisans Burkinabés qui fabriquent les

marmites.

IV.2.2. Les moules indestructibles ou moules permants

lls sont réalisés en métal et cette technique pedeereproduire un grand nombre

d’exemplaires de la piéce a dupliquer sans aw@oitonstruire un nouveau moule. Mais

ce moule a un inconvénient, car il permet dedpire qu'un seul et méme objet

contrairement au moule en sable.
La plupart des moules utilisés pour la fabricaties ustensiles de cuisine dans le milieu sont
des moules non permanents incorporant des noyaatxudtibles. Les noyaux permettent de
mouler les formes intérieures de ces ustensilesisOas ateliers de Ouagadougou, la
technique utilisée est dite au « sable silico-atpil ». Elle consiste a utiliser un mélange
sablo-argileux humide qui a la propriété d’époysgrtisément les contours du modele, de
durcir lorsqu’il est « serré p9] et donc de conserver parfaitement 'empreinte algdt. De
plus, le «sable silico-argileux» est une matiefeaofaire, ce qui lui permet de résister au
contact du métal en fusion sans se déformer. Lploaté du dispositif de moulage est liee a
une caractéristique de I'objet a reproduire que hlomme la « dépouille [10]. Plus I'objet «
dépouille » facilement, plus le dispositif sera gliena élaborer. Afin de contenir le sable,
l'artisan utilise des cadres appelés chassgufe 11.3) de tailles différentes, généralement en
bois et des pilons et battes en bois servant asgtde matériau. Les dimensions des chassis
sont adaptées a la taille des marmites a fabriuedsieau 11.1).

L’élaboration d’'un moule requiert une grande adresgmnuelle et une excellente
connaissance du matériau servant au moulage. Ltiténdu sable, sa teneur en argile, la
facon dont il est « serré » progressivement etliggment autour du modele détermine la
réussite et la qualité du coulage et de I'objetcalpire.

La coupe transversale du mogfegure 11.4) permet de mieux comprendre le principe
du dispositif. On y voit notamment I'empreinte e par le modele dans le salBg €t
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I'orifice de coulée 4) par lequel le métal liquide pénétrera dans le Imawant de remplir

toute I'empreinte.

Tableau 11.1: Dimensions des chassis utilisés pour la

fabrication des marmites

Dimension des chissis L x 1x h (mm)

Appellation des marmites

IV.3. Coulage et démoulage

610x 610x 540 30kg
5350x 505x 450 20 kg
340 x 530x 450 15 kg
450x 440x 325 10kget 7 kg
3680x 370x 290 Skeet4ke
333 x 340x 240 3kg
330x 335x 225 2kger 1,5 kg
-l 230x 240x 200 Ikg 0.5kget 0,25 kg
Figure 11.3 : Exemple de
chassis / ' h
L

Le coulage et le démoulage constituent la troisiétape du processus. Il s'agit d’abord

de remplir 'empreinte laissée par I'objet de métalfusion Figure 11.4). A l'aide de pinces

de forgeron a long manche, le fondeur se sais@reuset qui contient 'aluminium et le porte

a bout de bras jusqu’au moule. Le métal liquidejtda température avoisine alors les 850

°C, doit étre versé d'une seule traite dans unmenio de coulée de faible section. Un

assistant maintient les différentes parties du moafin d’éviter que la pression des gaz

produite par le contact du métal avec le sable dame disloque le dispositif. Une parfaite

maitrise des gestes est indispensable pour garantion remplissage de I'empreinte, mais

aussi pour éviter les débordements, susceptiblastrdiner de graves brdlures. Une fois le

métal verse, le fondeur assure son refroidissempegressif en aspergeant le moule d’eau.

Enfin, il extrait 'objet en détruisant le dispakde moulage.




Figure 11.4 : Coupe transversale du dispositif de moulage

La finition constitue la derniére étape de la paiaun. Une fois la masselotte sciée, les
exces de coulée sont ébavurés et la surface detl'edt raclée et polie afin de la rendre lisse
et d’aspect uniforme. Le degré de finition vari@@nément d’un site d’'observation a l'autre
et peut parfois étre tres sommaire. Dans certaiasan procéde aussi a I'obturation de petits
trous dus a des défauts de coulée. L'aluminium aevant étre soudé sans outillage
spécialisé, il s’agit alors pour l'artisan de proeéa une forme de rivetage a l'aide d'un
morceau d’aluminium souple qui sera maté dandfiberia obturer. Ce type de réparation doit
étre le plus discret possible, car il s’agit d’ufalit qui affecte la longévité de I'objet et que
les acheteurs tentent d’ailleurs de repérer. Améede ces derniéres opérations, I'objet est

prét a étre commercialisé.

IV.4. Propagation techniqgue massive et homogéne
La description de la chaine opératoire ci-desséigufe II. 5 a I1.7) a permis de

mettre en évidence la nature et la diversité demaigsances et habiletés requises dans
I'exercice de la fonderie d’aluminium. Quels queesd les lieux d’observation, I'aspect le
plus frappant est le caractére terriblement homegtss processus de fabrication. Certes, les
objets produits peuvent varier quant a leur fortears motifs décoratifs ou leur degré de
finition. Mais la méthode mise en ceuvre pour ledeéter reste invariable.

L’homogénéité de la technique apparait donc commeecaractéristique centrale de la
distribution de la fonderie d’aluminium. Il y a lén contraste flagrant avec d’autres processus
techniques étudiés en Afriqgue, qui témoignent deiatians procédurales parfois tres
importantes. C’est notamment le cas de la métadludg fer ou de la poterid1-15. Outre le
fait que les techniques de formage de Il'aluminiuontsrelativement limitées, cette
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homogénéité technique est due a un mode de trasismides savoirs par apprentissage, ou la
pratigue occupe une place fondamenfa®18]. La chaine opératoire de la mise en ceuvre
des ustensiles de cuisine se présente comme suite :
v la marmite n’ayant pas de « dépouille » il est séaie d'utiliser un modele en deux
parties qui permettra de conserver intacte I'enmpeeinterne Eigure 11.5) ;
v les deux parties du modéle sont assemblées eéesrall'aide d’'une bande métallique
souple dont la longueur est adaptée a la circoméérele la marmite. La tension du

cerclage est assurée par l'insertion d’un coinale[d9];

Figure 1.5 : Les deux parties du modele

v' Aprés avoir été placé et immobilisé au centre dimanticule de sable meuble,
I'intérieur du modéle est rempli de plusieurs cagte sable qui sont successivement
compactéees (serrage) a l'aide d’'un pilon de boss.derniere couche de sable est
damée a l'aide d'une batte et forme une surfacdapament plane et dure a
'ouverture du modéle ;

v/ L'élaboration d’'un socle plan sur lequel sera cantste dispositif de moulage par «
dressage » (qui consiste a donner une forme pkte)egle (longue batte de bois)
d’'une couche de sable. Le sable est damé a I'a&de Hatte. Le socle ainsi constitué
est durci par le damage, parfaitement plan et dedaarréelLe socle est saupoudré
de sable sec de fagon a créer un plan de secti@ohtal[20];

v' le modeéle est basculé, retourné et placé au centreocle (une planchette de bois
permet d’effectuer le basculement sans détruisadde). Le cerclage est retiré et deux
plagues de métal sont insérées dans les ansesmdertate (elles constitueront le plan

de section verticale des 2 demi-cadres inférig@]) Les 2 demi-cadres de bois sont
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humidifiés (afin de provoquer une forte adhésiorsdhle aux parois), placés de part
et d’autre du modele et solidarisés a I'aide d'ligature ;

le cadre ainsi formé est progressivement remplcaéches de sable « serrées » a
I'aide d’'un pilon métallique et de la batte de bois

un nouveau plan de section est aménagé a l'aideeddpatule (autour du fond du
modele) et saupoudré de sable ;

aprés avoir été humecté, le cadre supérieur est, ospli de couches de sable qui
sont successivement serrées au pilon. Un dome lde sat constitué au-dessus du
fond du modele et damé a l'aide de la batte ;

une petite trémie est creusée au sommet du démlaidke d’'un tube métallique
(utilisé comme « emporte-pieéce ») enfoncé jusge@tact du modele, on extrait une
carotte de sable dégageant ainsi le conduit deéequl

a la base du cadre supérieur et sur deux faceséppade sable est lissé a l'aide d’'une
spatule et recouvert d'une fine couche de talcsadlge talqué est ensuite « marqué »
dans le prolongement de rainures préexistantetestadre et ceci afin de relever le
positionnement exact du cadre supérieur ;

le cadre supérieur est déposé. Les imperfections sorigées a l'aide d’'une cupule
métallique. Lempreinte est ensuite talquée ;

les ligatures du cadre inférieur sont défaites. B@garation du plan de joint vertical
du cadre inférieur est obtenue en faisant pivaégériement une lame métallique entre
les deux parties du modele. Un des demi-cadresienf§ est déposé. Le « demi-
modele » est extrait aprés avoir été percuté lagemeafin de favoriser son décollage.
Des corrections sont apportées a I'empreinte (raement au niveau des anses).
L'empreinte est talquée ;

les mémes opérations sont réalisées pour l'autdrecanférieur. Les plaques
métalliques formant le plan de section verticaltsatirées. Les petits défauts de
'empreinte sont corrigés a l'aide d’'une cupule afli&fue. Lempreinte est ensuite

abondamment talqug22,23];

la premiere moitié du cadre inférieur est remisepkte. Le positionnement de ce
cadre est déterminant. Il faut en effet s’assuverlg méme espace est observé partout
entre I'empreinte interne et I'empreinte externe thodéle. Tout défaut de

positionnement entraine lors du coulage, une maavéipartition du métal en fusion
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dans I'espace de I'empreinte avec comme coroll@pmparition de trous dans I'objet
produit ;

la deuxiéme partie du cadre inférieur est replatéipit Etre parfaitement ajustée a la
premiere (les remarques sont identiques a l'om#raprécédente concernant la
précision du positionnement) ;

le cadre supérieur est reposé et ajusté grace augues réalisées préalablement.
L'orifice de coulée est ensuite recouvert d’un aengle afin d’éviter toute introduction
de sable ou de débris dans I'empreinte du moulesdile est ensuite amasseé le long
des deux (02) parois du cadre inférieur paralléleolan de section vertical afin de
consolider le dispositif de moulage ;

le métal liquide est versé dans le moule a I'aid@ dreuset. Un assistant maintient le
dispositif de moulage a l'aide de pieces de bais afie celui-ci ne se disloque pas
sous la poussée des gaz provoqués par la renaintneétal en fusion et du sable
légerement humide ;

une fois le métal solidifié et refroidi, on procéedela destruction du moule et a
I'extraction de la marmitf24, 25] ;

la marmite est débarrassée de sa masselotte (&samoe laissée par lorifice de
remplissage) par sciage et ébavurée par limageré 11.6). Les surfaces internes et
externes sont, selon les cas limées, raclées corempolies a I'aide d’'une brosse
métallique ou de paille de fer. Aprés correctios tgers défauts par matage, I'objet

est prét a étre commercialig@s, 27].

Figure 11.6 : Finition
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Avant de passer a |'étude de la qualité des pr@@inis qui constitue le cceur de notre
étude, nous allons rapidement faire une analys&wei sur I'ensemble des paramétres
techniques qui influent sur la qualité des produitsulés, depuis le procédé jusqu'a
I'élaboration de l'alliage en passant par la giatit sable utilisé et en particulier son
vieillissement.

V. Analyse des parametres techniques
Dans cette analyse, nous ferons une étude suetidre des parameétres techniques

qui influent sur la qualité des produits moulés uiede procédé jusqu'a I'élaboration de

l'alliage en passant par la qualité du sable étéisen particulier son vieillissement.

V.1. Procédé de moulage
La technique du moulage au sable pratiquée pdoheieurs du Burkina Faso est tres

classique. Elle est remarquablement bien utiligéeise en ceuvre bien qu’elle n’ait pas
bénéficié des progres et des connaissances acasndébuis longtemps par les sociétés
industrialisées faute de moyens financiers. Ceticestainement le fruit d’'une longue
expérience optimisée au fil du temps sur une gardomée de produits. Pour évaluer le
degré de performance de la technique mise au pairies artisans fondeurs Burkinabés, nous
pouvons nous référer a un critére significatif tiéla I'épaisseur minimale des parois des
pieces €élaborées par fonderie.

Fabriquer des pieces présentant de faibles épeasspau la fonderie est un exercice
délicat lorsque la seule énergie disponible poompie le moule tire son origine de la gravité.
Ainsi, lorsque I'épaisseur de paroi est trop faildenoule ne se remplit pas correctement.
L’abaque de RoingB] (Figure 11.7) permet d’évaluer cette épaisseur minimale en fonct
d'un parametre de forme (D) calculé a partir detedsions de I'objet a réaliser. Par exemple,
pour une marmite de masse 1lkg (210 x 120 x 4 mmépadseur), le parametre
d’encombrement D est d’environ 337 cm alors quedigseur selon I'abaque pour un alliage
de type Al-Siz est d’environ 4,7 mm et celle réellement mesuoédasmarmite est de 4 mm.

D’une maniere générale, les épaisseurs mesurédsssararmites sont inférieures a
celles extraites de I'abaque (vOiableau 11.2).

Tableau I1.2: Comparaison entre épaisseurs de parois mesurgees marmites et prévues

par I'abague de Roinet.
Contenance marmite lkg| 1,5kg| 2kg| 3kg

Epaisseur réelle (mm) | 4 4 4 5

Epaisseur abaque (mm) | 4,6 | 5,5 55 | 58

.



80
100 4
120

140
1504 -
®Bo

200
220

240

260
280

300

320
F L
3609
380

Lo
420
L 40

4504
480+
s00
5104
52071
530

Encombrement D en mm

90
MOULAGE EN SABLE MOULAGE EN COQUILLE
65

Abague de ROINET
7 80-

110
120

1304 E
wot £
1508 g
16 =
1704 2
1280 ‘g
190 ¢ g
200

d

2101
2204

L AT

Epaisseur min en mm

54 0} Echeile des aliiages

S60d N° 1
Ne 2
N 3
Ne &

: A.S13 — AuBs

D ASS5U — A SIOG — A S4G

: AUANT — A UBGT — A.G4Z — A Z5G
P AG3T — AGE — AGI

Cote d'encombrement D :

—©pour un regtangle : D = B )

—apour une surface gquelconque, on calcule les cotes du rectangle

équivalent.

Figure 1.7 : Abaque de Roinet

Les symboles A, U, S, G, T et Z sont des désignatimétallurgiques, utilisées

traditionnellement en fonderie et définis par I'mne norme francaise NF A 02-004.

Nous pouvons en conclure que du point de vue gaib&eur, la méthode a trés bien été

optimisée par les artisans burkinabés. Nous pouvéwsquer cependant, la qualité

métallurgiqgue du métal élaboré, point sur lequeisnallons porter notre attention.

V.2. Sable de fonderie

Les sables utilisés en fonderie pour la fabricaties moules ont des propriétés

spécifiqgues permettant de garantir la qualité dgste fabriqué$8 ; 24, 26].Cette qualité est

tout particulierement relative a :

e La réfractarité

» Larésistance au choc thermique ;

» Ladilatation thermique ;

* La cohésion;

» Laplasticité ;

* La perméabilité ;

* La granulométrie ;

» [|'aptitude au recyclage.
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En effet, le moule doit reproduire le plus fideleth@ossible la forme et les détails du
modele, il ne doit pas se détériorer ou réagir antact du métal en fusion, il doit étre
perméable aux gaz, pour ne citer que ces pringgatectionnalités.

Pour assurer la cohésion du moule, les grains lle $ehromite, zircone, silice, etc.) de
diameétres convenables (0,1 mm a 1 mm suivant lgasurface voulu sur la piéce finale)
doivent étre liés les uns aux autres. Ces liantvgr@ étre organiques (huile de lin, amidon,
sucre, etc.), synthétiques (urée, formol, résineshaturels (argile)8, 26]. Au Burkina Faso,

le matériau de moulage utilisé par les artisanddars est le sable naturel silico-argileux.

V.3. Fusion et coulée du métal
La fusion de la charge et la coulée du métal liguednt des étapes importantes de la

fabrication des pieces de fonderie. C'est en affat niveau que la qualité des alliages et celle
de la piece finie se préparent. L'aluminium et aimges ont certes des températures de
fusion assez basses comparées a celles d’autréganattels que les aciers ou les alliages de
cuivre que l'artisan moule aussi, mais leur printigdéfaut dans cette utilisation est leur
grande affinité pour 'oxygéne a I'état solide, maussi a I'état liquide. C'est la raison pour
laquelle I'aluminium et ses alliages se recouvigmintanément d’'une couche d’alumine a
I'état solide (dés la température ambiante) comitetat liquide et absorbent d’autres gaz tels
gue I'hydrogene a I'état liquide qui forment au n@rhde la solidification de petites bulles
dans le métal appelées pores. L'alumine formée starle constitue une perte en métal, car il
est impossible de la traiter de maniere artisapalg en extraire de nouveau de I'aluminium.
Elle constitue une scorie qui flotte a la surfaaebdin et gu'il faut éliminer par 'opération de

« décrassage » que les artisans exécutent aveécdawires en ajoutant quelquefois du
chlorure de sodium (NaCl). Les scories (résidus¢maent aussi de I'aluminium liquide qui,
méme s’il est en partie récupéré artisanalememiriboe a la diminution du rendement de
l'opération de fusion. La quantité de scories foeméest fonction de la température
d'élaboration de l'alliage et de la durée du séjloubain liquide a cette température. Dans ces
conditions, pour perdre le moins de métal possibléysion doit étre la plus rapide possible
et a la température la plus basse possible, cobipaivec les conditions de coulée. Pour
limiter le contact du bain de métal liquide aveairl' il serait logique aussi d’utiliser un
creuset a faible ouverture. Lorsgu’on examinertEessus mis en ceuvre par les fondeurs
Burkinabés, on s’apercoit que la fusion est assegue (30 min a 1 heure suivant la charge)
et la forme des creusets utilisés n’est pas idéaleils offrent au métal en fusion une grande

surface d’échange avec I'air ambiant. EcourtepHase de fusion des déchets métalliques
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nécessiterait l'utilisation d’'un combustible fortem calorifique autre que le charbon de bois
(gaz, fuel, huile de vidange, etc.), une solutianrgest pas encore a la portée des artisans. Si
ces derniers conservent leur systeme de chaufidger faudrait au moins limiter les pertes
thermiques. Une amélioration pourrait étre ap@oeté couvrant le creuset de facon efficace
pendant la fusion et en compactant les déchetsrdialum avant de les introduire dans le
creuset. Réduire 'ouverture des creusets parfitii a réaliser. En effet, les fondeurs se
servent d’'une louche pour puiser le métal liquidmaler dans le moule. Si le col du creuset
est resserré, la louche devient inutilisable. Uit falors manipuler les creusets pour verser le
meétal liquide dans le moule. La tole de flts avaguelle ils sont fabriqués (2 a 3/10
d’épaisseur (mm)) ne résiste pas mécaniquementsallicitations engendrées par cette
manipulation. La fabrication d’un creuset en tghaiése s'impose. Il faudrait alors faire appel
a la fabrication mécano soudée en partant de trenge tubes d’acier de gros diametres sur
lesquels on viendrait rapporter, par soudage &,lan fond circulaire. Des anneaux soudés
prés de l'ouverture permettraient la manipulatiohagde de pinces. La malitrise de la
température de coulée est aussi un facteur a gremdcompte dans la chaine de la qualité des
marmites. La viscosité de lalliage liquide est dban de la températur7, 28]. Plus
I'alliage est fluide, meilleure est sa coulabilitéou une meilleure aptitude a remplir le moule

et a épouser les reliefs de celui-ci.
La fusion est réalisée dans un four creusé dasellsur une profondeur moyenne de
30 a 50 cm, aménagé pour recevoir le credsgti(e 11.8).

Déchets
L_/ d’aluminium

vers la turbine
de ventilation

Vue d’ensemble Coupe transversale

Figure 11.8 : Four artisanal
Son diamétre au niveau du sol est compris entret 30 cm ; il est ventilé grace a un
tube d’acier qui débouche sous le creuset. L'aexteemité de ce tube est reliée a une turbine
actionnée manuellemenfigure 11.9), chargée de propulser I'air nécessaire pour ectia

combustion du charbon de bois.




Vue de face Vue de profil Vue de la manivelle

Figure 1.9 : Turbine de ventilation du Four artisanal

V.4. Elaboration des alliages
Le fondeur opere des mélanges entre déchets deesatiifferentes dans le but

d’élaborer des alliages avec une bonne coulabiiié donneront des objets dont nous
rappelons ici les principales qualités : résistefe, résister mécaniquement et étre durable.
Sur le plan technique, cela signifie étre capabdéalorer des alliages a bas point de fusion
ayant un intervalle de solidification limif28]. Il est donc recherché un comportement voisin
de celui du corps pur vis-a-vis de la solidificatiken effet, la solidification a température
constante ou sur un intervalle étroit permet unlleiremplissage du moule. Or les alliages
d’aluminium ayant ces propriétés sont des alliagéectiques qui contiennent environ 13 %
de silicium en massd-igure 11.10). L'automobile, principale source d’approvisionnerne
des déchets utilise une grande quantité de cemgedli Nous pouvons donc prévoir des
maintenant que le silicium sera presque systénmetigat présent dans les marmites et autres
ustensiles de cuisine de fabrication artisanal@dikina Faso, en plus des autres éléments
présents dans les alliages industriels, de mémdeguéléments introduits involontairement
par l'utilisation de déchets issus de piéces coitgmgplastiques, peintures, traitements de
surface, inclusions de fer, de cuivre, etc.) owrtdirement comme les sacs plastiques ajoutés

par une minorité d’artisans.
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Figure 11.10 : Diagramme de phase Al-Si

Le diagramme de phase est une source de renseigisesug un métal ou un alliage. Il
s'agit d'une représentation des lignes de transfoom (température en fonction du
pourcentage d'élément), qui permet de connaitreqlesitités et d'analyser les phases en
présence et les températures de changement de plegmandant, le diagramme de phase n'est
valable que pour des conditions proches de [I'dgaili(refroidissement ou chauffage
suffisamment lent)30-34]. Les diagrammes aluminium-siliciunFigure 11.10 et Figure
[1.11), sont relativement simples: ils comportent unnpautectique (577 C, 11,7% de
silicium en masse) et deux phases solides distincsilicium en solution dans I'aluminium)

et silicium primaire.

o

LIQUIDE

LIQUIDE+Si 577°C

TEMPERATURE ( C)

EUTECTIQUE+Si

4 :
1.65% 11.7% POURCENTAGE DE SILICIUM EN MASSE

Figure 11.11: Diagramme schématique aluminium/silicium




V1. Insuffisance et limite du recyclage artisanal
La comparaison du recyclage de I'aluminium aveaiglé&s matériaux métalliques met

en évidence le rang médiocre occupé par I'aluminiladec un taux moyen de recyclage
37% contre 50% de plus pour l'acier, le cuivreeeplomb. Ce résultat est surprenant parce
gue le recyclage de l'aluminium est continuel attitise qu’une trés faible consommation
d’énergie.

Le recyclage se fait exclusivement par fusionaplication de lois fondamentales de
la chimie qui met en évidence des limitations &aayclage éternel :

v il y a des pertes d’aluminium, irréversibles lomsdtaluminium est transformé en
alumine, réversible lorsque l'aluminium est entéaipar I'alumine. Le mélange
alumine aluminium étant la crasse, il conduit aidiaentation de la concentration en
d’autres éléments.

v’ la purification artisanale de I'aluminium fondu @sks sommaire : elle se limite a
écumer simplement avec une louche perforée ledsvetrautres saletés flottant au-
dessus de I'aluminium fondu.

v’ le recyclage artisanal se fait en une seule étaprecun minimum de quatre étapes
préconisées dans les industries modernes de rgeycl@es quatre étapes se
composent successivement de :

e |'étape a froid, comportant un broyage, une élimamades poussiéres et des
produits légers tels les papiers et les plastiqpassoufflage, les matériaux
magneétiques par action d’'un électro-aimant et lagermaux non magnétiques
par densimétrie ou par courant Foucault ;

» I'étape a chaud, jusqu’a environ 400°C qui €élimias matiéres organiques
(huiles, graisses, vernis, peintures...) ;

» I'étape de la fusion, qui est réalisée entre 65&800 °C généralement dans
un four électrique.

* puis I'étape de dégazage, de purification, de raisitre et éventuellement de
filtration avant solidification

Les moules en sable laissent une empreinte rugug&use surface des matériaux
moulés. Cette rugosité va jouer un rble néfastes dmmésistance a la corrosion agueuse car
elle accroit la réactivité au niveau des jointss teeux peuvent étre le siege de corrosion par
différence de concentration. D’autre part, le mgalpar simple gravité induit la formation de
micropores sur la surface de l'aluminium due a afroidissement trop rapide ou a un

probleme d’évacuation de l'air qui entraine sowwenremplissage incomplet du moule.

s




REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES
[1] Barralis J, Mader G, 1995. Précis de métallurdgigaboration structures - propriétés et
Normalisation, AFNOR NATHAN.

[2] Communication de la commission européenne au dagtsail parlement européedu 18
septembre 1989 sur la stratégie communautaire éarmde gestion des déchets.

[3] Loi n® 92-646 du 13 juillet 1992, titre premier,tiste 1, (I-3), paris.

[4] Herbulot F, 2001. Dans Techniques de I'Ingénieuait€r de Matériaux métalliques
récupération et recyclage de I'aluminium, stratégais.

[5] Mc Donough W, Braungart M, 2002. Remaking the wag wake things, north Point
Press, USA.

[6] Jean-Luc  Goudet, Découverte du feu, 2008, Futura-Sciences
(http://fr.wikipedia.org/wiki/Feu consulté le 4 fiéer 2009).

[7] www.cfdm.qc.ca/historique, consulté le 29 Avrill20

[8] Facy G, 1983. Pompidou M, Précis de fonderie, nulogie, production et
Normalisation, AFNOR.

[9] Youssouf A, Rapport sur les fondeurs en grande Cesnd996, Comores
[10] Chevalley I, 2004. Probleme des déchets aux iléSaheores,Comores.

[11] Célis Georges, 1991. Les Fonderies africaines juiegrand métier disparu. Frankfurt,
Museum fur Volkerkunde.

[12] Gallay Alain, Eric Huysecom, Anne Mayor, 1998. Plegpet céramiques du Delta
intérieur du Niger (Mali) : un bilan de cing annéks mission (1988-1993). Mainz, Verlag
Philipp von Zabern (Terra Archaeologica 3).

[13] Gosselain Olivier P, 2000. Materializing identitiegn African perspective, J. of
Archaeological Method and Theor¥(3): 187-217.

[14] Gosselain Olivier P, 2008. « Mother Bella was ndedla. Inherited and transformed
traditions in Southwestern Niger», in Miriam StaBrenda Bowser & Lee Horne (eds),
Cultural transmission and material culture: bregldown boundaries. Tucson, the University
of Arizona Press, 150-177.

[15] Kopitoff Igor, 1986. The Cultural Biography of Thys: Commodization as Process, in
Arjun Appadurai (ed.) the Social Life of Things. i@modities in Cultural Perspective.
Cambridge, Cambridge University Press, pp.64 — 91.

[16] MacEachern Scott, 1998. Scale Style, and Cultueala#on: Technological Traditions

in the Northern Mandara Mountains, in M. Stark )ethe Archaeology of Social Boundaries.
Washington DC, Smithsonian Institution Press, 187:1

s




[17] Agier M, Etrangers, 1981. Logeurs et patrons. Llioysation sociale chez les
commerc¢ants soudanais de Lomé, Cahiers d’Etudésaffes,21 (81): 251-265 Lomé.

[18] Damon J, John O I, 2003. L’Afrique de I'Ouest démsompétition mondiale - Quels
atouts possibles ?, Karthala, Paris.

[19] Morice A, 1982. Les Forgerons de Kaolak : travaih salarié et déploiement d’'une
caste au Sénégal. These de 3e cycle, Paris.

[20] Nerrinck A, 2006. Métallurgie de récupération edieni urbain. Diffusion d’'un savoir
technique. Mémoire de licence, thése Universitérd.ide Bruxelles (Histoire de I'Art et
Archéologie).

[21] Tamari Tal, 1991. « The Development of Caste Systeest Africa », Journal of
African History,32 (2)221-250.

[22] Ramdé TAMBI, 2009. Comportement a la corrosion aéages d’aluminium recyclés
pour la confection de marmites, Thése Universit®dagadougou, Burkina Faso.

[23] Bayili P, 2006. Recyclage des déchets solideda R&Gourma, Burkina Faso.

[24] Ndiaye MB, 2006. Le recyclage de métaux d'origindustrielle au Sénégal, thése
école centrale de Lyon, Paris.

[25] Ndiaye MB, Bec S, Coquillet B, Cissé IK, 2013. Aysas of the Behavior of Local
Cooking Utensils in Tap Water, Salt Tap Water anedg&table Oil According to the
Temperature, 2008 in press of sénégal, Open Joofhddtal,3 : 80-85.

[26] Martinelli, Bruno, 1993. « Fonderies ouest afriemn: classement comparatif et
tendances », Techniques & Cultu2é,: 25-41.

[27] Matrtinelli Bruno, 1996. Sous le regard de I'apprenpaliers de savoirs et d’insertion
chez les forgerons moose du Yatenga — Burkina Hasahniques & Culture28: 9-47.

[28] Jasson P1989.Techniques de I'Ingénieur Traité de métallurgiehl8a et matériaux de
moulage de fonderie, France.

[29] Vagel G 2005.Techniques de I'lngénieur, Propriétés généraldsatieninium et de ses
alliages, Paris.

[30] Rothwell E 1962.A precise determination of viscosity of liquid tilead, bismuth and
aluminium by absolute method, Journal of Instinit®etals90 p.389.

[31] Perrier JJ, 2003. Techniques de I'Ingénieur, Tragéviatériaux métalliques, Fusion des
alliages d’aluminium, Paris.

[32] Jean E, 1984. Aluminum: Properties and Physicatalilurgy, Hatch (éditeur), ASM,
Ohio, U.S.A.




[33] Lave J, Etienne W, 1991. Situated Learning: Legiten Peripheral
Participation.Cambridge — New York, Cambridge Unsity Press.

[34] MacEachern S, 1998. Scale, Style, and Culturala¥an: Technological Traditions in
the northern Mandara Mountains”, in M. Stark (edhe Archaeology of Social Boundaries.
Washington D.C., Smithsonian Institution Press:-187.




CHAPITRE I :
CARACTERISATION S
PHYSICO — CHIMIQUE ET
COMPORTEMENT A LA
CORROSION EN MILIEUX
CULINAIRES.




CHAPITRE Ill : CARACTERISATION PHYSICO — CHIMIQUE D ES USTENSILES
DE CUISINE (MARMITES ARTISANALES) FABRIQUES AU BURK INA FASO
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Introduction
Dans ce chapitre seront d’abord présentés lesreliffe alliages que nous allons

étudier et leurs compositions. Nous allons ensdiéerire les techniques d’analyses utilisées
pour la caractérisation des échantillons telles lqudicroscopie Electronique a Balayage
(MEB), la Diffraction des Rayons X (DRX), la Microgpie Optique (MO), Torche a Plasma
Inductive (ICP), la fluorescence de Rayons X (XREdbjectif de cette partie d’étude étant
de déterminer la qualité de fabrication des uslemgie cuisine artisanale, nous étudierons
leur résistance a la corrosion en milieu alimeataians le chapitre IV et nous ferons une
comparaison avec les produits industriels sourdissanormes de fabrication.

Etude bibliographique
Dans les pays industrialisés et a haut niveau desocromation, des lois strictes

réglementent l'utilisation des matériaux destinéserdrer en contact avec les denrées
alimentaires. Au Burkina Faso, aucune Iégislatiatiamale n’existe concernant les récipients
ou emballages métalligues ou plastiques. Dans deilpacas, L'Agence Burkinabé de

Normalisation, de la Métrologie et de la QualitBM¥ORM) se réfere aux Normes francaises

correspondantes.

[I.1. Contexte réglementaire européen
Les lois francaises sur l'alimentarité des matériati des alliages d’aluminium en

particulier sont relativement récentes puisqueréangere d’entre elles a vu le jour le 27 aout
1987 et a été signée par le ministre de I'Agriceltwle I'époque, Monsieur Francois
Guillaume (annexe ). Ce texte fixe les limites dmsnpositions chimiques des alliages
d’aluminium admises pour la fabrication d’objets esam@ds a rentrer en contact avec les
aliments. Plusieurs normes se sont ensuite ingpaéeet arrété ministériel parmi lesquelles
la norme 601 de juillet 2004 dont les teneurs malés admises pour les alliages

d’aluminium figurent sur | ableau IlI.1.

Tableau Ill.1 : Teneurs maximales admises pour les alliagesudialium en contact avec

des aliments d’aprés la norme francaise NF EN 68judlet 2004
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Compte tenu des progrés énormes réalisés dansniaim® de I'emballage et du
conditionnement alimentaire depuis cette date, diédraitement des surfaces (revétements
polyméres notamment), cette réglementation (lo2d@olt 1987) s’est enrichie de nouveaux
tests a la fois plus spécifiques, mais aussi pargraignants. Apparait alors clairement la
notion de toxicité des alliages liée a celle deargfert ». Il s’agit précisément du transfert des
éléments contenus dans l'alliage ou le revétemensutface, libérés sous l'effet d’'une
corrosion ou d’'une diffusion chimique, processugvacghermiquement, dans l'aliment avec
lequel il est mis en contact. Ce transfert, encppelé « migration », est évalué par la
guantité d’éléments contenue dans le milieu aliaiemt Afin d’évaluer ces transferts, les
normes préconisent de mettre en contact des élbbastidu matériau a tester avec des
simulants alimentaires (par exemple I'éthanol psiotuler les aliments alcoolisés) dans des
conditions de température précises et pendantetigsstdonng-2]. Les éléments contenus
dans l'alliage et susceptibles de passer dansnelant sont ensuite analysés. A l'issue de ces
tests, compte tenu des doses admissibles des é&nrctés par I'analyse, le produit est
validé ou non. Dans la pratique, ces tests avecsioieslants alimentaires sont destinés a
déterminer la durée de conservation des alimentis taurs emballages qui n’entrainent pas
un risque de contamination.

Pour les alliages d’aluminium non revétus, ce atile cas des ustensiles de cuisine
fabriqués artisanalement au Burkina Faso, la régiheation actuelle (NF EN 601 de juillet
2004) retient essentiellement le respect de la ositipn chimique des alliages figurant dans

la loi du 27 ao(t 1987. Aucun test d’alimentaritésh prévu.

[1.2. Le transfert de matiére des ustensiles en afinium
Peu d’études scientifiques ont été réalisées aadsrhaine du transfert de matiére de

I'aluminium lors des contacts avec des aliments. tt@vaux portent en général sur I'action de
liquides simulateurs a la place d'aliments réelspé&hdant, quelques études menées sur des
aliments réels ont montré l'influence de la tempém et de la durée d’interaction sur la
migration de I'aluminium dans les denrées alimeataiAinsi Gramiccioni et a[3] en 1987

ont montré qu’avec 3% d’acide acétique, la migratie I'aluminium apres 24 heures était
approximativement 10 fois supérieure a 40°C qu'@.3Parmi les autres résultats publiés,
Pennington et Jondd4] mesurent qu’'une cuisson entreprise dans un rétipie aluminium
augmente de moins de 1 mg/kg la teneur en alumiki@ra moitié des aliments et de moins
de 10 mg/kg celle de 80 % des aliments analyséseMéao([5] vont plus loin en publiant,

en 1993, que I'eau du réseau publique portée ditddnuldurant 10 ou 15 minutes dans une




casserole en aluminium peut engendrer une migratiométal jusqu'a 1,5 mg/l, selon le
degré d’acidité de I'eau et la composition chimigies ustensiles en aluminium. Ces mesures
ont été confirmées par Miller et 8] en 1993, Nagy et Jobigt] en 1994 et Grammicioni et
al. [8] en 1996. Cependant, une étude préceédente surjdé mar Liukkonen-Lilja et
Piepponen9] en 1992, faisait état de valeurs pouvant atteifidrag/l. Toutes ces études
confirment ce qu’avait déja trouvé Hugup] en 1992 a savoir que les aliments qui
absorbent la plus grande quantité d’aluminium pnewe des récipients sont les aliments
acides tels que les tomates, le chou, la rhubarkse edombreuses baies. Cependant, les
éléments alcalins ayant subi une forte adjonctiersal, assimilent encore plus I'aluminium.
Nous retiendrons de cet ensemble de résultatsagoertosion des alliages d’aluminium par
les aliments est un phénomene trées complexe imédenombreux aspects (qualité, nature
des aliments, mode de chauffage, forme et dimerdggrécipients, etc.) que M. P. Schmidt
et S. Carisey, des experts du CETIM ont énuméras dae note interne de I'actuelle société
ALCAN [11]. La synthese de ces différentes études nous amééénir nous-mémes un
protocole opératoire qui sera expose plus loinuet mpus respecterons tout le long de notre
étude du comportement des alliages élaborés pdefienartisanale. Un échantillon d’origine
industrielle respectant la norme sur I'alimentagg¥a comparé aux alliages de fabrication
artisanale.

Parallelement au probleme de transfert situé &fface entre le matériau et le milieu
environnant se pose celui de la toxicité des élésngansférés dans le corps humain. Ce
probleme reléeve d'études toxicologiques qui n'emtrgpas dans le champ de nos
investigations, mais auxquelles nous référeronsr peayer la discussion des résultats
expérimentaux.

Alliages
[11.1. Alliages étudiés
Dans ce travail nous avons utilisé quatre typeshdigtillons d’alliages d’aluminium

coulés en forme rondelle.

[1l.2. Préparation des échantillons
Pour I'étude métallographique, I'observation au tdgcope optique ou électronique

nécessite une bonne préparation de la surfaceédtemntillons traités ont subi un polissage

mécanique et ensuite une attaque chimique.




[11.2.1. Polissage des échantillons

Les échantillons a analyser par Spectrométriduteelscence X (XRF), Microscopie
Optiqgue (MO), Microscope Electroniqgue a BalayageE®), Diffraction des Rayons X
(DRX) ont été polis mécaniquement d’'abord a l'aitks papiers abrasifs en carbure de
silicium par ordre de granulométrie décroissanee3d0 a 4000), puis a la pate diamantée (de
6 um a 1 um) a l'aide d’une polisseuse meécanigigute 111.1), sur drap pour I'obtention
d'une surface propre exempt de défauts. Aprés d&Srahts polissages, pour éviter les
incrustations présentes dans les surfaces destiéicman ils ont subi un lavage a I'eau milli-

Q un rincage a l'acétone, au diéthylether puis @trasons, dans de I'éther de pétrole. Cette
derniere opération permet d’éliminer les incrustadi ou impuretés encore présentes dans
I'échantillon ; ils sont ensuite séchés a l'air goimé. Enfin, les échantillons subissent une

rotation den/2 afin d’éliminer les rayures produites par leipapbrasif précédent.

Figure Ill.1 : Polisseuse a disque (MECAPOL P251).

[11.2.2. Attaque chimique

L'observation des échantillons en Microscope Qumigu Electronique nécessite une
attaque chimique avec différents réactifs. Cettegat chimique de la surface polie vise un
double objectif :

v' éliminer la double couche superficielle d’oxydeldfainium ;
v révéler la structure de l'alliage en éliminant lauche superficielle écrouée par
polissage mécanique.

En effet, pour cette attaque, on utilise un reaifFlick dont la composition est de

I'acide fluorhydrique — eau milli-Q dans le rapp(wt. 95 en volume.




On dépose une goutte de la solution sur une paetie surface pendant 30s. Le réactif de
Flick a pour role d’attaquer la limite des grainsup la plupart des types d’aluminium et
d’alliages.

IV.Etude de la qualité métallurgique des alliages isanaux
IV.1. Protocole expérimental

IV.1.1. Les échantillons

IV.1.2. Alliages issus du recyclage

Les déchets d’aluminium valorisés au Burkina FaSaagadougou) sont issus de
milieux divers et variés que les fondeurs classenglliages « durs », « mous » et « normaux
». Compte tenu de I'absence de régles préétalbigsla confection de la charge de fusion et
de la diversité des déchets d'aluminium, chaquagallest unique. Pour couvrir un éventalil
assez large et représentatif de la qualité demsgabi élaborés par les fondeurs, nous avons
récolté, sur une période de plus d’'un an, 73 édiarg (18 en moyenne pour chaque localité)
prélevés sur des marmites déja prétes ou au madedatcoulée chez différents artisans dans
les quatre (04) localités de Ouagadougou. Pourr auoipoint de comparaison avec des
alliages artisanaux, nous avons prélevé un éclanti’aluminium d’origine européenne.
Lors de la présentation des résultats des exp@&semae nous avons menées, cet échantillon
d’origine européenne sera dénomné&moirn.

IV.1.3. Tests et analyses

Dans notre étude, I'évaluation de la qualité deslpits issus de la transformation des
déchets d’aluminium porte sur 3 aspects : la mimoture des alliages, la composition
chimique et la Diffraction des Rayons X.

IV.1.3.1. Microstructure des alliages

L’analyse et l'identification des composants darigrostructure nous ont permis de
préciser la distribution des éléments présents angdifférentes phases du matériau. C’est un
aspect important du probléme de I'alimentarité gaes allons essayer par la suite de lier aux
phénomenes de corrosion. La connaissance de latisumétallurgique des matériaux
étudiés est un point essentiel pour la compréhensies phénomenes intervenant en
corrosion. Dans ce but, des observations d'enseseblie microstructure ont été réalisées a la
Microscopie Optique (MO) et a la Microscopie Eledique a Balayage (MEB) couplée a la
microanalyse EDAX, sur des coupes polies a laesitiolloidale et attaquées avec un réactif

de Flick composé d’acide fluorhydrique - eau m@lidans le rapport (5 : 95) en volui€].




* 1V.1.3.1.1. Microscopie Optique (MO)
Les observations a la microscopie optique ont étdcipalement utilisées pour la

caractérisation de la microstructure des échansll@’aluminium et pour aider a la
compréhension des phénomeénes intervenant a laceutlizs échantillons apres une attaque
chimique. Ces observations ont été réalisées (horhtoire de Géologie de I'Université de
Ouagadougou et au service Matiéres et matériauxpgrahimie industrielle de I'Université
Libre de Bruxelles) a I'aide d’'un microscope de quer ZEISS JENAPOIéquipé d’'une
caméra photographique qui permet I'obtention d'vand nombre de photos des différentes
microstructures a différents grossissemerites micrographies ont été acquises par
I'intermédiaire du logiciel d’analyse d'image Mofimages Plus 2.0 M.L

e 1V.1.3.1.2. Microscopie électronique a Balayage (ME)
Le fonctionnement du Microscopie Electronique aagabe (MEB ou SEM pour

Scanning Electron Microscopy en anglais) est baséémission d’électrons produits par une
cathode et la détection de signaux provenant deefaction de ces électrons avec
I'échantillon. Ces électrons qui irradient la sadade I'échantillon pénétrent profondément
dans le matériau et affectent un volume appelé&épdinteraction”. Le volume de cette poire
dépend du numéro atomique moyen de I'échantillodeeténergie des électrons incidents.
Dans ce volume d’interaction, les électrons ductzasl vont perdre leur énergie par collisions
multiples avec les atomes du matériau générant@d@nsombreux phénomenes secondaires :

v’ réémission d'électrons (électrons secondairestréles retro — diffusés, électrons

Auger) et de photons ;

v’ absorption d’électrons ;

v' courants induits ;

v’ potentiels électriques ;

v’ élévation de température locale ;

v" vibration du réseau.

Par rapport au microscope optique, le MEB est tanaé surtout par sa résolution
élevée et sa profondeur de champ importante. Ladgiiopie Electronique a Balayage
(MEB) sert essentiellement a analyser la surfapedgmphique d’'un échantillon étudié sous
vide. Le microscope utilisé dans notre travail est de marguidips du type JEOL modele
JSM 6100 du service Matiéres et Matériaux (groupen@@ industrielle) de I'Université Libre
de Bruxelles couplé avec un analyseur EDAX 9100petmettant la prise de photo
instantanée. Ce microscope possede une gamme sisgenent qui s’étend de 10 a 100 000

avec une résolution entre 4 et 10 nm.

-



La réalisation d’'une analyse chimique par le moBAK permet un enregistrement
de photons X individuels émis par I'objet sous piact du faisceau électronique primaire.
L’énergie v de chacun d’eux est mesurée et est révélatrita piesence d’'un élément selon
la relation :AE = hv. Les électrons secondaires donnent une image tgdgraphie de la
surface, tandis que les électrons rétrodiffuséss ptofonds, révelent la chimie du matériau.

La microanalyse EDAX (dispersive d’énergie desdreyX caractéristiques émis par
le matériau sous I'impact du faisceau électronidué/EB) précisera ensuite :

v" la composition chimique globale de I'échantillonéigrée sur une surface d’environ 1
mmy;
la composition localisée dans chacune des phasestéés par le MEB.
'analyse se fera suivant la procédure suivante :

en électrons secondaires, qui montrent une imagtaphique de la surface ;

SR NEENEEN

en électrons rétrodiffusés, qui montre une imagecdmposition contrastée des

différentes phases en présence ;

(\

par analyse EDAX, on déterminera, d'une part, lmposition semi quantitative et

d’autre part, la composition des principales phatstsctées.

IV.1.3.2. Composition chimique des alliages

C’est le seul critere qui nous permet de situer é@osantillons par rapport a la
réglementation. Pour une analyse de la microstreaas différents échantillons, il convient
dans un premier temps de les analyser semi-quargitzent par fluorescence X et par
Spectroscopie d’émission atomique a plasma indtfiP-OES), afin de déterminer les
éléments effectivement présents ainsi que leuutesggproximative.

* 1V.1.3.2.1. Spectrométrie de Fluorescence X (XRF)
La Spectrométrie de fluorescence X est une métikatemlyse chimique également

élémentaire utilisant une propriété physique dmatiere qu’est la fluorescence de rayons X.
Ainsi lorsque I'on bombarde de la matiere avecrdgens X, la matiere réémet de I'énergie
sous la forme, entre autres, de rayons X : c’eflut@escence X ou émission secondaire de
rayon X. Le spectre des rayons X émis est caratitfue de la composition de I'échantillon.
Ainsi, en analysant ce spectre, on peut en dédicemposition élémentaire c'est-a-dire les
concentrations massiques en éléments de I'éclmantdhalysé. L’appareil utilisé est un
spectrometre dispersif en énergie de type SRS B00Rer. La source du rayonnement X
(source de Be) est obtenue a I'aide d’ané-cathode de Rhodium. Le cristal analyseur est d
type <<OVO 55> et convient pour les éléments lourds tels gaeoke (N). La surface




analysée est de 8 mimLes spectres obtenus sont analysés a l'aide gigiéb SPECTRA
PLUS, en supposant que les éléments sont préserggaurme d’oxydes. Une concentration
en un composé inférieure a 0,01% n’est pas priseoempte, I'analyse étant réalisée de
maniere semi-quantitative. Chaque analyse compadend mesures en deux points différents
de la surface de I'échantillon. Les résultats ob$epour chaque €lément sont présentés en
nombre de coups (cps) directement mesurés. Learsadnsi obtenues sont qualitativement
comparables entre elles et nous avons opté powr rethode, car elle présente un avantage
de donner, en une seule analyse, une estimatitanrdajorité des éléments présents dans nos
échantillons.

* 1V.1.3.2.2. Spectroscopie d’émission atomique a @aa inductif (ICP-OES)

IV.1.3.2.2.1. Définition

La torche a plasma est une méthode physique dsmalyimique permettant de doser la
quasi-totalité d’éléments simultanément dans umdlon donné. On utilise frequemment le
terme ICP (Inductively Coupled Plasma).

La méthode de I'ICP-OES (Inductively Coupled Plagbypical Emission Spectroscopy)
nous a permis de déterminer la concentration exdetguelques métaux lourds dans nos
différents échantillons d’aluminium. Les difféeren&8éments présents en solution sont
analysés grace a un appareil de type VISTA-MPX C&Bultaneous séries ICP-OES
spectrometer  (Annexe IlI) du Service Matiéres aitédvlaux de I'Université Libre de
Bruxelles Les courbes d’étalonnage sont effectuées a l@aeddifférents étalons.

IV.1.3.2.2.2. Protocole de mise en solution pour alyse ICP-OES

Avant la mise en solution, chaque piece est ptégade facon a enlever toute trace de
graisse et d’oxyde natif. Ces pieces subissentitensun décapage par un traitement de
dégraissage (acétone, Chloroforme) 50/50 ; ellaslagées successivement dans I'eau milli-
Q et dans une solution de soude concentrée (unetehirEnsuite elles sont rincées a I'eau
milli-Q puis lavées (une minute) dans un mélangé @k d’acide nitrique afin de neutraliser
les restes de base et d’éliminer éventuellemehintime ; elles sont de nouveau rincées a
'eau milli-Q. Chaque échantillon est mis en sauatipar attaque acide dans un mélange
d’acide chlorhydrique - eau milli-Q (50 :50). Lewmadyses ont été effectuées sur des
prélevements de 10 ml de la solution contenanédbsntillons dissous. Pour le dosage des
éléments majeurs, la solution initiale a été dildéefacon a obtenir des concentrations a

I'échelle de traces pour rester dans le domaineBder-Lambert[13,14] Pendant la




dissolution des différents échantillons, un réstst formé. Ce résidu est ensuite recueilli,
séché pendant une demi-journée, puis caractélisBRX.

IV.1.3.3. Diffraction des rayons X (DRX)

Bien que les rayons X aient été découverts en pa®@ROENTGEN15], il faut attendre
I'expérience de Laué en 1912 pour voir apparaérgremier cliché de diffraction d’'un petit
cristal de blendd16]. W.L. Bragg utilisa et développa la diffraction des/ons X pour
identifier les structures cristallines des matéxifili’/]. Depuis, de nombreuses applications
ont été développées dans les domaines de la kxigtgbhie, de la physique et de la
métallurgie. Aujourd’hui la diffraction des rayoXs(DRX) est une méthode tres utilisée pour

caractériser et comprendre la microstructure &tl'@écanique des matériaux cristallins.

* 1V.1.3.3.1. Production des rayons X
Une tension de plusieurs kilovolts est appliguéeeenn filament métallique chauffé et

une anode en cuivre pour arracher des électroles @rojeter sur I'anode. Le ralentissement

de ces particules dans le cuivre va produire untspee rayonnement X par une émission de
photos de désexcitation de ce matériau. Un monathteur permet ensuite de sélectionner
une plage d’énergie. Pour notre étude, les raidiséats sont les raies les plus énergétiques
Ka1 et Ki2du cuivre, correspondant respectivement a 8,0884€ KeV. La longueur d’'onde

A est donc de l'ordre de 1,54 Angstron. Ce monochtenr, ainsi qu’'un systeme de fentes

d’ouvertures, permettent de focaliser le faisceaws échantillon.

e 1V.1.3.3.2. Loi de Bragg
On place un cristal sur le trajet d’un faisceaual@®n X paralléles et monochromatiques ;

les rayons X diffusés dans toutes les directionSedpace par les atomes du cristal doivent
parcourir des chemins égaux ou qui different d’'emhbre entier de longueurs d’'onde. Ces
atomes étant arrangés de facon périodique en rdseaayons X diffusés ont des relations de
phase entre eux, relations qui peuvent étre destesmu constructives suivant les directions.
Les directions constructives correspondant auxéaisx diffractés sont définies par la loi de
Bragg. LaFigure Ill.2 ci-dessous montre cette relation fondamentale déiffiection des

rayons X.
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Figure I11.2 : Famille de plans cristallins de la loi de Bragg

Considérons une famille de plan (hkl) quelconquectarisée par la distance inter
réticulaire dw et irradié sous un angtepar un faisceau de rayons X monochromatiques. Le
cristal est relativement petit, chaque atome deristal est baigné dans un faisceau d’intensité
constante et diffuse de fagon cohérente une onderaus pouvons calculer 'amplitude et
I'intensité[18]. Si toutes ces ondes diffusées sont en phass,iel@ferent et donnent lieu a
une onde diffractée de forte intensité dans cdtectibn. Cette condition nécessite que la
difféerence de marche (HA + AK = 2gisinf) de I'onde diffusée par I'atome situé Ah par
rapport & I'onde diffusée par I'atome en A est égalla longueur d’'onde ou a un nombre
entier de fois la longueur d’onde, soit

nA =2d, siné )

n = ordre de la diffraction } : longueur d’onde du faisceau de rayons X ;
dnw @ distance réticulaire § : angle d’'incidence des rayons X

Cette relation est appelée loi de Bragg, elle d¢esta base de la radiocristallographie.

Remarque: L'ordre de diffraction est illustré sur Rgure 111.3 suivante :

Ordre 1 Intensité

Ordre 2 \‘

Ordre 3

Figure I11.3 : Schéma d’une figure de diffraction et définition’dedre de diffraction n.

.



Pour I'exploitation du spectre de diffraction, oa considére généralement que I'ordre 1
pour lequel lintensité du pic est élevée. Ainsh figure de diffraction obtenue par
I'interaction entre le faisceau monochromatiquéésthantillon permet d’identifier la nature
de ce dernier.

« 1V.1.3.3.3. Intensité de raies de diffraction
Les positions et intensités des raies de diffractle la plupart des matériaux connus ont

éte étudiées et sont répertoriées dans des baskmdées (fiche ASTM : American Society
for Testing and Materials). La comparaison d'unfrddftogramme expérimental avec ces
données permet de retrouver la nature de chaquse ghastitutive de I'échantillon.

Dans ce travail, I'enregistrement des spectreséaeffiectué a I'aide du diffractométre de
marque Bruker de type SIEMENS D5000en moéls€lon les conditions suivantes:

v' la source des rayons X est produite par une ahtidat cuivre Culd avec une
longueur d’'ondeicuka = 1,5418 A et qui est séparée a l'aide d’'un monochtenr
au germanium, alimentée par une génératrice temsiorant ;

v I'échantillon est placé sur une téte goniométrigue

v les spectres de DRX des échantillons ont été estrégipour @ compris entre 5° et
70° avec un pat de 0,02°, chaque pas dur pendasdchmdes ;

v' lidentification des phases présentes dans lestrigsede DRX a été faite en utilisant
les fiches ASTM.

IV.2 Caractérisation mécanique des alliages
Des essais de dureté VICKERS (Smith et Sandland)1%ht été réalisés sous une

charge de 0,3 kg (H),) conformément a la norme NFA 03-154 pour étatdis grofils de

dureté respectant une distance entre empreint@ssdiois leur diagonale, sur des sections
d’'ustensiles de cuisine préalablement polies aate gdiamantée de dm. lls nous donnent
une indication sur le niveau global de résistancpan¢connement du matériau.

Plusieurs types d’essais sont couramment utilieés, principe est le méme, ils ne
different que par la forme de pénétrateur utiliegsai Brinell, essai Rockwell, essai Shore et

essai Vickers.

IV.2.1. Dureté de Vickers
La dureté des matériaux joue depuis fort longtempsodle capital. C'est en 1772 que
Reaumer en élabora la premiére ébauche. Ensuitejinéralogiste Allemand (Mohs)

suggéra dans l'ordre croissant de la dureté unellécallant de 1 a 10. La dureté d'un




matériau (métal, polymére, céramique) est la rsist qu'il oppose a la pénétration d'un
autre corps plus dur que lui. Plus 'empreintedégsest petite, plus le matériau est dur. Alors
elle permet de définir quelques caractéristiques watériaux (dureté, viscosité, forces
d'adhésion, etc.). Bien que la dureté ne soit paspuopriété simple a définir, les essais de
dureté sont tres utilisés en raison de leur sint@liet de leur caractére tractif. Leur résultat
donne un apercu synthétique des propriétés méasigu matériau testé. Cette notion
intuitive de dureté est bien connue, mais sa toansdtion en une grandeur mesurable est plus

délicate.

IV.2.2. Principe de la mesure et définition de I'éaelle de Vickers

Différentes échelles de dureté sont employéespectibn de la méthode de mesure
utilisée. Ces essais de dureté reposent tous smélae principe[19]: ils consistent a
appliquer sur une surface polie de I'échantilloe force constante pendant un temps t fixé a
I'aide d’'un poingon trés dur appelé pénétrateurfdrane de ce pénétrateur differe selon le
type de mesure : il s’agit par exemple d’'une kelheacier pour I'essai de Brinell.

Dans la méthode de Vickers, que nous avons utjlisgeenétrateur est une pyramide
en diamant a base carrée dont I'angle au sommet deux faces triangulaires vaut 136°
Figure 11l.4 . La dureté est le rapport de la force appliquéeK@f) sur la surface de contact
(en mn?), c'est-a-dire la pression moyenne dans le cantagpaisseur de I'échantillon doit
étre supérieure a 1,5 fois la diagonale des entpeei(soit environ 7,5 la profondeur
d’enfoncement h) et la distance entre les ceneadedx empreintes successives supérieures a
6 fois la diagonale pour éviter I'interaction entedles-ci.

La dureté de Vickers (Vickers Hardness) est aléfs par rapport :

H, =— ()

Avec:
Hv : dureté de Vickers en kg/nfm
m : la charge appliquée (en kg) par le pénétrateur,

S: la surface latérale (en mM)rde 'empreinte pyramidale.
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Figure I11.4 : Schéma du principe de la mesure de dureté deek&akt 'empreinte
d’'indentation(a) Image de gauche : indenteur type Vickéo3lmage de droite : dispositif
d’essai de Vickers €t) empreinte laissé par I'indenteut) écran de visualisation de
'empreinte2) indenteur3) platine porte-échantillon.

La surface latérale de I'empreinte étant :

4x | xa
S= — 3)
Avec L=——— a = da ,
2xSin68 V2
Onaalors: s=_ 4" (4
(2 x sin 68°)
Soit  H, =18i|$ (5)

Il est aussi intéressant de connaitre la profondieupénétratiorh de la pyramide dans le
matériau. Sa valeur est donnée par I'expression :

h=— 2 = d
(2xtan6®) (242 xtan6s)

) d
soith== 6
- (6)

d : la diagonale moyenne de I'empreinte en mm.
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En effet, il suffit de mesurer la longuedr de la diagonale de base carrée de
I'empreinte pour accéder a la valeur de la duratkérs. En pratique, on mesure lentement
les longueurs det & des deux diagonales et on en prend la valeur nmeyen

Des précautions opératoires nécessaires de Néskars telles que :

v’ les empreintes étant petites, les irrégularitégadmurface prennent une importance plus
grande encore que dans les autres essais, pamcaént pour les fortes duretés et les
faibles charges aussi parfaites.

v’ la distance entre le centre d'une empreinte ebitd e la piece ou les c6tés d'une autre
empreinte ne doit pas étre inférieure a 2,5 fodidgonale. L'épaisseur de la piéce doit
étre supérieure a 1,5 fois la diagonale de lI'emteei

v’ la piéce doit reposer sur le support de facon réguét uniforme.

v I'état du diamant doit étre fréequemment véli#a].

Les mesures de la microdureté ont été réaliséewi@de |d’'un microdurometre semi-

automatique de type DURIMETFigure 111.5) a pénétration Vickers.

IV.2.3. Microdurété de Vickers

Cette méthode permet de se libérer de la dispersionle I'imprécision des
déterminations des duretés des matériaux rencenénée les mesures classiques de dureté.
Elle a le méme principe que la méthode statiqués mgec une charge appliquée a l'indenteur
inférieur a (1kg), et la taille de I'empreinte &&e par la pointe sur la surface peut varier de
guelques centaines de micromeétres. Elle permetstmidre de nombreux problémes tels que:
la mesure de la dureté des couches minces, évaludé I'écrouissage local, exploration
d'alliages a phases multiplgd, 22].

Des phénomenes influencant les mesures des miai@sdunécessitent certaines
précautions opératoires telles que :

* L'empreinte doit étre suffisamment nette pour pétmaeine lecture précise, ce qui exige
un bon état de surface de la piece testée ;

» La légére croissance de dureté jusqu'a a la clilrddg, montre la nécessité de spécifier
la charge sous laquelle la mesure a été fait plotend des résultats comparables ;

. Prendre en considération la charge maximale acqamplide maniére que la dureté du
métal support n'intervienne pas dans les me$R8e24].

Les mesures que nous avons réalisées avec uneechasgfaible (m = 300g) sont
appelées mesures de microdureté. L'empreinte digupee dizaines de micromeétres de cété

obtenue apres la mise en charge de durée t = 30nessirée a I'aide du microscope en




réflexion dont est équipé le microdurométr&igure 111.5). Cet appareil permet
éventuellement une étude trés localisée de laidauhaitée sur un échantillon poli; le
pénétrateur Vickers est ensuite placé dans l'axgqu pour effectuer I'essai, puis le
microscope permet de mesurer les diagonales dei&nte (de quelques microns a quelques

dizaines de microns).

Figure II1.5 : Microdurométre de Vickerd,: pénétrateur pyramidal 2 : objectifs du
microscope

V. Résultats expérimentaux
V.1. Analyse chimique des échantillons
Les résultats de I'analyse spectrométrie a fluanese X des échantillons sélectionnés
ont été regroupés dans Tableau IIl.2 et ceux de I'lCP dans [€ableau IIl.3. Dans ces
tableaux figurent les résultats en pourcentage imsssles éléments analysés en fonction de
leurs origines.
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Tableau I11.3 : Composition chimique donnée par ICP en % massidps échantillons
récoltés aupres des fondeurs du Burkina Faso

Eléments Al | Cu | Fe Mg Mn Si Zn Ti Pb
échantillons
Echantillon 1 | 81,92 | 1,026 0,626 | 0,273+ | 0,196 + | 12,537+| 1,247 | 0,043 %| 0,052 *
+ + + 0,02 | 00036 | 0,082 | + 0,001 | 0,002
0,201| 0,04 | 0,016 0,012
Echantillon 2 | 90,56 | 0,827 0,808 0,171+ | 0,122+ | 6,516 | 0,596 | 0,126 | 0,024 *
+ + + 0,01 | 0,0052 | 0,068 | +0,018| 0,007 | 0,004

0.211| 0,038| 0,016
Echantillon 3 | 93.20 | 0,559] 0,590| 0,437 | 0,052+ | 4,661 | 0,291 | 0,025 | 0,022

- + + +0,01 | 00043 | 0,057 | =+ 0,008 | 0,004
0,230 | 0,041| 0,021 0,018

Echantillon 4 | 91,92 0,726 0,480 | 0,248+ | 0,069 + | 5,506 | 0,415 | 0,023 | 0,028 *
- + + 0,02 | 00047 | 0,072 | + 0,006 | 0,005
0,208 | 0,044| 0,024 0,025

L'examen des deux tableaux d’'analyse des échamill@coltés a Ouagadougou

(Burkina Faso) fait apparaitre des résultats stsvan
» grande variété de la composition chimique des allgges

Ceci est une conséquence des choix opérés pamlésurs pour constituer les charges
de fusion. Cette caractéristique témoigne de l&awtr diversité de la qualité et de la quantité
des matériaux composant le gisement des déchatsrdhium, et d'un approvisionnement
chez le fondeur lui aussi diversifié et variablaslée temps.

> le silicium est le principal élément d’addition deces alliages

Le silicium est I'un des constituants majeurs déages d’aluminium destinés a la
fonderie, car il donne avec 87,3% d’aluminium unlange eutectique fondant & 577°C. Il
permet d’abaisser ainsi la température de fusi@natlages et améliore leur coulabil[t&5]
etpar conséquent, permet de limiter les risquejoes que sont les fentes dans le métal. Les
alliages aluminium-silicium sont parfois appeldamins. Les teneurs en silicium des alliages
d’aluminium de fabrication artisanale sont variabun échantillon a l'autre (4,27% a
12,7%). Elles leur conferent une composition hypeetique dans le diagramme binaire Al-Si
qui respecte la valeur maximale de 11,7% donnédapaorme NF EN 601 de juillet 2004.
La provenance de cet élément est certainement didaitilisation en proportions tres
importantes d’alliages issus de l'automobile (mategentes de voiture, carters cylindres,

carters de boites de vitesses ou d'embrayagetesadetbiere...).




» Teneurs en cuivre et en zinc élevees

Les teneurs en cuivre dans les échantillons Noo23 et No 4 sont hors norme et les
teneurs en zinc dans les quatre échantillons sgdreures a la norme NF EN 601 de juillet
2004.

» Autres éléments

D’autres éléments tels que le nickel, le magnésikentitane, le chrome, le fer, le
manganese, le zirconium et le plomb sont présenmtfaibles quantités dans les quatre
échantillons. En effet, tous les échantillons aed teneurs en chlorure nettement supérieures
a celles autorisées par la norme francaise, digestarge dont ils sont iss[&6]. Les teneurs
en fer et manganése des alliages sont confornmeenaring27]. Ce qui confirme ce que nous
avons dit préecédemment a savoir que compte terlalaence de regles préétablies pour la
préparation de la charge de fusion et de la ditéedss déchets d'aluminium, chaque alliage
est unique. Le creuset en acier ou lI'aluminium @sidn demeure a une température élevée
(plus de 650°C) pendant plus d’'une heure est amgssource de contamination.

Les teneurs en fer des alliages étant presquede®es) ceci laisse penser a une source
de contamination commune. Nous pouvons envisages deux types de contamination de
I'aluminium par le fer :

v’ les alliages d’aluminium sont parfois associésqgaastruction (matériau composite) a
des morceaux d’acier qui, lorsqu’ils ne sont paslda a enlever, sont mis dans la
charge avec l'aluminium et retirés une fois ce sgrfondu. L’aluminium liquide
étant trés corrosif vis-a-vis de I'aci§28], un enrichissement par contamination du
bain métallique liquide par le fer s’opére ;

v'le creuset en acier ou I'aluminium en fusion deraeuune température élevée (plus
de 650°C) pendant plus d’'une heure est aussi umesale contamination. A cela
s’ajoute l'utilisation d’outils, eux aussi réaliséa acier, tels que les écumoires, les
louches, etc.

Le plomb n’est pas un constituant « naturel » désgas d’aluminium. Il n'a pu étre
introduit dans la charge de fusion que de maniec&dantelle. En effet, le plomb n’est pas
miscible avec la quasi-totalité des éléements dighs a la température ambiante, a I'exception
de I'étain avec lequel il forme une solution solmmtenant 98,1% en masse d’'étain a 20°C.
Le plomb se sépare donc par différence de dens#é solidifie en dernier lieu (son point de
fusion 327°C est inférieur a celui de I'aluminiunom,ps60°C). Il est alors facile de le détacher
de la piéce, car il n'adhere pas a l'alliage. enpreinte qu'il laisse entraine un défaut trop

important, le produit est refondu. Cependant, degseparticules de plomb peuvent toujours




subsister dans la matrice, comme nous aurons bomtade le montrer par des analyses
chimiques ponctuelles de la microstructure.

Pour un meilleur usage des déchets d’aluminiunm, @faméliorer la qualité alimentaire
des alliages d'ustensiles de cuisine, qui est rietd liee a la composition chimique des
alliages, nous pouvons conclure que :

v’ les artisans doivent faire un tri judicieux, apeesollecte pour sélectionner les déchets

les plus aptes a entrer dans la confection des itegrartisanales ;

v les alliages d'ustensiles de cuisine (marmite amade) doivent présenter une bonne
coulabilité pour étre mis en forme par fonderiecades moules en sable (alliages
ayant des teneurs de silicium élevées).

v' pour une bonne coulabilité (bonne mise en formeomalerie), on privilégiera les
alliages issus du milieu alimentaire (canettet.getui des plaques d’imprimerie qui
peuvent étre mélangés avec d’autres, issus duund@licomobile (carters, culasses...)

ou de celui du batiment (cadre de fenétre...).

V.2. Etude de la microstructure des alliages
Les alliages de fabrication locale étant difficiemmh classables dans les grandes

familles de matériaux industriels, I'étude de lenicrostructure devient compliquée. Pour
cette raison lidentification des constituants @ é&ealisée par recoupement entre les
informations issues des analyses chimiques élémemntau MEB, de l'observation au

microscope optique des faciés des échantillons lgiiement polis, et des études
bibliographiques de matériaux de compositions ofpires proches de ceux étudiés.

V.2.1. Données générales

L’aluminium a des affinités différentes avec leéndéénts d’addition principalement
présents dans nos alliages (Si, Fe, Cu, Zn, Mg)état solide, leur combinaison donne

naissance a des solutions solides ou des compusé®étalliques chimiquement définis.

Les diagrammes d’équilibre binaires, Al/Si, Al/Ad/Cu, Al/Zn, Al/Mg donnent déja
une idée de la nature des phases susceptiblesfolerss, dans leur état le plus simple. Ainsi,
nous constatons que le silicium est trées peu mescdvec l'aluminium a température
ambiante. Il précipite a l'état pur sous forme glailes sombres caractéristiqu§a9l.
Lorsqu’il est mélangé avec de I'aluminium dans sokition ou il occupe moins de 13 % en
masse, il forme un eutectique aux joints de graioge solution solide d’aluminium trés

pauvre en silicium. Cette structure en aiguillestpgdre modifiée par I'ajout de strontium ou




de sodium pur dans l'alliage juste avant la coyB. Le silicium prend alors un aspect
fibreux, configuration permettant d’améliorer legactéristiques mécaniques de l'alliage. On
parle alors de structure « modifiée ».

Dans les alliages fer aluminium contenant moins4@é de fer, il se forme un

compose intermétallique FeAl

Le cuivre allié a I'aluminium en proportions inféures a 55% en masse donne

naissance au composé Bl que l'on retrouve associé a de I'aluminium dansmélange

eutectique.

Le magnésium forme avec I'aluminium un composgl\/lt{sj2 et avec le silicium un
composé MgSi.
Le zinc est trés peu miscible dans I'aluminium,méét avec lequel il forme une

solution solide contenant moins de 0,05% de Zntartgérature ambiante. En revanche, il se

combine au magnésium pour former un composé MgZn
Le nickel forme des composés i, Al Ni, avec I'aluminium dans des alliages dont

le pourcentage de nickel est inférieur a 40% ersmas
Les alliages d’aluminium industriels ont des stnoes complexes dans la mesure ou
ces éléments en proportion variables vont interl@giruns avec les autres pour donner des

composés mixtes QMlyMzz...par exemple, dans les alliages Al-Fe-Si peuventosmer
différents composes intermétalliques ;7d,Si, Al_FeSi, Al Fe,Si, [31,32].

L’'ajout de cuivre a un alliage Al-Fe-Si va entrairnia formation du composé

Al Mg, Cu,Si,, I'agrégat eutectique ACu éetant toujours présent. Par ailleurs, il va feew

la formation d’'une microporosité interdentritiq{&3,34] Cette phase est souvent associée
aux intermétalliques contenants du fer.
Dans les alliages exempts de cuivre, le manganésedance a se retrouver dans les

intermétalliques riches en fer (Fe Mn)A(Fe Mn), Si, Al . ou se trouve sous les formes (Cu

Fe Mn) Al,, (Cu Fe Mn)Si Al , CuMn_Al, dans les alliages qui en contiennent,

15
Le nickel, le zinc et le magnésium, éléments dtoidiprésents dans les alliages
d’aluminium a hautes caractéristiqgues mécaniguasndnt des composés intermétalliques

variés et complexes Mg FeS|, Al Mg Cu,Si,, Al(CuNi), Mg,Si [35]. Ainsi, la structure

des alliages d’aluminium peut étre tres complexgasu leur composition chimique et les
traitements thermiques qui rendent certains d’eatpre sensibles au durcissement structural.




Cependant, les principaux constituants de ces raakerestent une matrice d’aluminium et
des cristaux de silicium que I'on trouve en graqdantité dans les alliages de fonderie.

V.2.2. |dentification des phases présentes

Pour identifier les différentes phases dans naaga$, nous avons utilisé plusieurs
techniques d’analyse et d'observation, a savoimiaroscopie optique, leVlicroscopie
Electronique a Balayage (MEB) couplé a 'TEDAX etiffraction des Rayons X (DRX). Les
photos qui suiventRigures 1V.6) illustrent les surfaces polies des différentsa@étiions
observés a la microscopie optique (M.O)

V.2.2.1. Microscopie Optique (M.O)

Echantillon n° 1 ( 12,7% de Si) Echantillon n° 2 ( 6,24% de Si)

Echantillon n® 3 ( 4,27% de Si) Echantillon n° 4 ( 5,43% de Si)

Figure 111.6 : Microstructures représentatives des surfaces pal@n attaquées des alliages
d’aluminium du Burkina Faso
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L’analyse micrographique a porté dans un premi@pgesur des surfaces polies sans
attaque chimique et ensuite a des surfaces attagO@eobserve distinctement, suFigure
[11.6 la présence de nombreuses phases réparties adaesute taille micrométrique. Ces
phases de formes et de dimensions variables sd@semes dans tous les échantillons
d’aluminium analysés de Igigure 111.6 (fleches). Pour mieux observer ces phases, nous
avons fait une attaque chimique avec du HF 5%.

w 500 ;
Echantillon n® I (12, 7% de Si Echantillon n® 2 ¢ 6,.24% de 8i)

= 500

Echantilion n® 3 (4,27%% de 51) Echantillon n° 4 (5,43% de Si)

Figure 111.7 : Microstructures représentatives des surfacesegapres attaque par HF 5%.

L’'observation de I&igure IlIl.7 Nous révele la présence quasi systématique dephaises
en proportions différentes sur tous les échansli@es phases sont :
v" un fond marron qui occupe 80 a 90% de la zone wbsdgirepéere 1) : c’est la matrix
d’aluminium ;

v' des zones de couleur noire trés répandues dartmatitilon No 2 et No 4 indiquant
probablement la virulence de l'attaque de HF (rep®r: il s'agit des germes de
silicium;

v' des lignes sombres sans contour défini semblenessses joints de grains. Elles
seraient composees d'un réseau de fines parti@uesctiques dispersées dans la

matrice d’aluminium (repére 336].
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Les lignes sombres (repére 3) révelent la préséada phase (Si), qui jouent le role
d’entailles (fissures) internes dans la solutiolidsax plastique, les propriétés mécaniques de
cette structure sont faibles.

En effet, la littérature affirme que plus pres @dibge eutectique, se trouvent le plus
souvent les cristaux primaires de silicium, c’esti&, qu’'il y a accumulation (exces) de
cristaux de silicium, qui ne sont pas fondus e lde la recristallisation, ils agissent comme
germes cristallins pour la cristallisation du silma, ce qui confirme la présence des zones de
couleur noire dans I'échantilldh(repére 2]36]. D’'un point de vue général, la microstructure
des échantillons artisanaux au Burkina Faso seepté en deux groupes :

Le type A, qui se caractérise par une faible dénditiguilles, est présent sur
I'échantillon No 3 contenant 4,27% de silicium.

Le type B, caractéristique des microstructures ayae teneur de silicium variant de
5,43% a 12,7%, est constitué d’une densité d'degigupérieure.

En plus, la quantité de silicium présente dansdiéférents échantillons, conditionne
dans une large mesure la microstructure des adliafyeliés.
Quant a notre échantillon témoin, sa microstrucest totalement différentd-igure

[11.8). Elle est principalement constituée de la matri@uthinium.

Figure 1.8 : Microstructure de I'échantillon témoin observéraicroscope optique
Au vu de ce qui précéde, I'artisan doit procédenari important des déchets riches en

silicium en regroupant les déchets par famille.

V.2.2.2. Analyse des difféerentes phases par Diffraon des Rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode norirdetsve permettant de mettre en

evidence les phases cristallines d’'un échantillas. principales phases cristallines dans nos
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échantillons, sont identifiees a lI'aide d’'un difframetre des Rayons X de type Siemens
D5000 (Annexe lll) assisté par un ordinateur peustbckage et le traitement de données. Les
différents échantillons sont irradiés par des ray¥n les faisceaux diffractés sont détectés
lorsque la loi de Bragg In= 2d.siM) est vérifiée. L'identification du spectre de diittion
obtenu permet d’identifier les différentes phasestallines présentes, par un dépouillement
qui se fera manuellement par la méthode d’Hanaetalt I'aide des fichiers JCPDSoint
Committee on Powder Diffraction Standarf)]. L'analyse des diffractogrammes X permet
d’obtenir les informations suivantes :

v la ou les phases cristallines (position des pics) ;
la taille des cristallites et/ou le stress inteflaegeur des pics a mi- hauteur) ;
les défauts d’empilement (forme des pics) ;
I'orientation des cristallites (absence ou présateceéflexions).

les diffractogrammes X fournissent parfois desdations complémentaires :

NN

I'apparition de raies supplémentaires par rappors@ectre connu traduit la présence
de phases étrangeres ou l'existence de structésadtant du réarrangement des
atomes dans la maille primitive ;

v' un déplacement de raies auquel correspond uneivarides distances réticulaires est
la marque de l'existence d’'une non- stoechiométise(tion, substitution). La
détermination des structures cristallines se faitagustant systématiquement les
parametres structuraux pour obtenir la meilleursespondance possible entre les
intensités H observées, qui sont proportionnelles au carréadtefir de structure, et
celles calculées a partir d’'un modele de struaorené par les fichiers JCPDS.

Les spectres de diffraction X des alliages d’aluomn (Figure 111.9) présentent des pics
de diffraction fins. Sur la base de I'examen deffedints spectres de diffraction (DRX)
relatifs a chaque alliage dans nos différents édlars d’aluminium, nous pouvons tirer les
conclusions suivantes :

« V.2.2.2.1. Echantillon témoin
Dans cet échantillon témoin, le spectre de diffoactle rayon X révele essentiellement

dans la matrice, de I'aluminium solidesAFigure 1ll.9a). En effet, dans ce spectre aucune
phase étrangéere n’est révélée. Pour cet échantitgpic plus intense observé correspond a
I'orientation préférentielle du plan2Q0). Les pics 111), (220) et 311 observés sont

d’intensité moyenne.
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e V.2.2.2.2. Alliage échantillon No 1 (chateau Zone 1
Le spectre de ld&igure I11.9b montre que la structure de I'échantillon No 1 se

compose d'une solution solide de l'aluminium commeatrice dans laquelle on trouve
essentiellement comme phase secondaire le siliciles, précipités de type Cugn
accompagnes probablement des particules d€uAkous forme de traces. La littérature
affirme en effet, que le cuivre allié a I'aluminivem proportions inférieures a 55% en masse

donne naissance au compongu gue l'on retrouve associé a de l'aluminium dans

mélange eutectiqup8]. L'existence d’'un pic tres intense a 38,473° plahl) et des pics
d’intensités moyennes a 44,74° ; 56,236%®t14° respectivement plafhl(l) ; (200 et 220
prouve que I'aluminium est la phase dominante deenéchantillon. La présence des phases
étrangeres (silicium et Cugnest confirmée par I'apparition des pics de teblés intensités
caractérisant leurs compositions a : 28,443° ; ¢7,%6,12° et 69,13pour le siliciumet a
37,77° ;41,99° ; 43,56° ; et 57,880ur le CuZs.

* V.2.2.2.3. Alliage échantillon No 2 (Goughin sectew), alliage échantillon No 3
(marché de Goughin) et alliage échantillon No 4 (4@ non lotie secteur 50)

Dans les spectres degyures 111.9c a Figure 1ll.9e concernant les échantillons 2, 3 et 4, les
diffractogrammesévelent principalement la matrice solide d’alumamj car les pics (plan)
(111 ; (200 ; (220 ; (311) de la carte ASTM (carte d'identité de l'alumimy de
I'aluminium témoin sont présents. Contrairement autes spectres, dont leur pic intense se
situe a 38,47° plani(l) celui de l'alliage de Goughin Il se situe a @&5,plan 20. Nous
remarquons, la présence de petits pics de Silickum tous les spectres de diffraction.
Cependant, de trés petits pics semblent étre pgeesem le diffractogramme de fegure
[11.9c, ce phénoméne traduit la présence de phases é&tesn@Cu, CsAl,, MnO; et
FesAl>Siz) résultant du réarrangement des atomes dans Ik pamitive. L'existence de ces
différentes phases dans cet alliage explique laldge du pic intense vers la droite.

Remarque : pour le cuivre, il est a noter qu’il eetmposé de deux longueurs d’onde
trés proches (K1 = 1,54056 A et KR = 1,54439 AB2]. Ceci explique pourquoi, sur les
spectres de diffraction (des échantillons d’'ustessde cuisine), on observe une sorte de
dédoublement de pics de diffraction. Pour évitdéa,ceous avons exploité pour nos résultats
les données a partir de la raie Hont I'intensité des pics est plus importante.

Tous les différents diffractogrammes présenteme¢ orientation préférentielle ou
textures du moins pour les alliages de Chateau Zomarché de Goughin, et la zone non

lotie du secteur 50 suivant le platil() et pour I'alliage de Goughin Il suivant le pla().
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2-Theta - Scale

Témoin Al - Step: 0.020 ° - Step time: 1.2 s - Anode: Cu - WL1: 1.5406 - Company: ULB Matiéres et Matériaux - Creation: 19/10/2010 14:18:56

Y + 10.0 mm - Chateau zone | - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Anode: Cu - WL1: 1.5406 - Company: ULB Matiéres et Matériaux - Creation: 28/09/2010 9:57:09

Y + 20.0 mm - Goughin | - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Anode: Cu - WL1: 1.5406 - Company: ULB Matiéres et Matériaux - Creation: 28/09/2010 12:14:32

Y + 30.0 mm - Goughin Il - Step: 0.020 © - Step lime: 1. s - Anode: Cu - WL1: 1.5406 - Company: ULB Matiéres et Matériaux - Creation: 28/09/2010 11:06:10

Y + 40.0 mim - Zone non lofie - Step: 0.020 © - Step time: 1. s - Anode: Cu - WL1: 1.5406 - Company: ULB Matiéres et Matériaux - Creation: 28/09/2010 13:42:25
00-004-0787 (*) - Aluminum, syn - Al - Cubic - a 4.04940 - b 4.04940 - ¢ 4.04940 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 66.4006
00-027-1402 (*) - Silicon, syn - Si - Cubic - a 5.43088 - b 5.43088 - ¢ 5.43088 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Facecentered - Fd-3m (227) - 8 - 160.181

Figure 111.9: Diffractogrammes de diffraction des rayons X (XRD)
a : échantillon témoinb : Chateau Zone L : Goughin I,d : Goughin Il,e : Zone non Lotie



V.2.2.3. Analyse chimique des phases (MEB & EDAX)

Grace a la Microscopie Electronique a Balayage léaup 'EDAX (Energy-Dispersive
X-ray Analysis), I'analyse des rayons X émis par le matériau d@son interaction avec les
électrons du faisceau incident en position fixe ssaune accélération de 15kV permet
d’identifier la nature des éléments chimiques dtuestt la cible (annexe 1V). Cette technique
est aussi semi-quantitative, car elle permet digarala proportion des éléments. En effet, les
mesures peuvent étre biaisées (changées) par eindefttaille. Lorsque la taille de la zone
d’interaction faisceau d’électrons-matiere est siepée a celle de I'objet analysé, les
éléments constitutifs de la matrice environnantat\apparaitre dans I'analyse, modifiant
ainsi les proportions relatives de ces élémentsfafese rencontrera aussi avec les phases
cachées sous la surface des échantillons (noressibla surface des échantillons) et qui vont
interagir avec le faisceau d’électrons jusqu'aremvi micron de profondeur.

Afin de réduire des erreurs sur les mesures dectégisations, nous avons donc réalise
beaucoup d’essais sur chaque échantillon.

Cette partie concerne I'observation des états deaci de chaque échantillon, avant et
apres l'attaque chimique pour les quatre sériezhdigillons.

e V.2.2.3.1. Avant l'attaque chimique
Les micrographies des quatre alliages d’aluminiumalysés sont représentées sur la

Figure I11.10.
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Echantillonn®°3 Echantillonn®4

Figure 111.10 : Observation au MEB des échantillons d’'ustengilesuisine, zone non
attaquée
Sur les photos MEB de Fagure 111.10, on observe une dispersion des pores (nodules)

sur la majeure partie de la matrice d’aluminium. éffet, nous observonsne trés grande
présence de pores pour de tailles non uniformestautes les surfaces des différents
échantillons : ils sont parfois ouverts et parfektivement fermés. L'analyse qualitative des
particules par le systtme EDAX des quatre sériéghdintilons montre I'existence des
phases binaires (Al, Si) en grande majorité eélémsents (Cu, Mg, Zn, O) en faible quantité.
Dans la suite de nos travaux, nous nous intérasserarticulierement a I'échantillon No 1
(grande présence de silicium). Sur les graphique$EDAX, I'ordonnée est fonction de
I'intensité durayonnemen#&mis par I'élément et I'abscisse est fonction dmdrgie de ce
rayonnement, laquelle est caractéristique des espgtmiquesi.a photo de laFigure 111.11

montre que certains nodules peuvent contenir umeuaé de I'aluminium a 100%. L'analyse
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d’'une zone de la matrice par la technique EDAX d@olancomposition chimique indiquée sur
la figure LaFigure I11.12.

Al: 100 % at.

Pores contenant de
L’aluminium non cristallisé

100 micromns

Figure 111.11 : Observation au MEB de I'’échantillon No 1 présaritles pores
Al Ka Al: 85% at.

Si: 11,4 % at.
@'\N[g: 0,7 % at.

Zn: 0, 61 % at

O: 2,3% at.
Zn [HaS1 Ka
Ka AL K sum
0 KaZn [lb1 51 K sun
Mg K sun
an L sum

n k¢

Figure 111.12 : Composition chimique de différentes phases timéchantillons analysés
(échantillon No 1)
L’étude de la répartition des éléments dans ndgrdifits échantillons d’aluminium

(ustensiles de cuisine) a été poursuivie par ldisedmn de cartographies spectrales
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(MEB/EDAX). La Figure 111.13 présente les cartographies obtenues a partirailes kKo de
I'aluminium (cas de I'échantillon No 1). Sur ceti@tographie nous constatons la présence de
pores en noir en électrons rétrodiffusés. Les mest rétrodiffusés (back-scattered
électrons en anglais) sont des électrons résuttantimpact d'un faisceau d'électrons dit
primaires et d'un échantillon. Les électrons prigmisont entrés en collision avec des noyaux
d’atomes de I'échantillon et ont réagi de faconsijétastique avec ceux-ci. Les électrons sont
réémis dans une direction proche de leur direatiornigine avec une faible perte d'énergie.

En effet, nous avons constaté aussi que des pexigl’oxyde d’aluminium
correspondent aux pointillés blancs visibles sardge MEB en électrons rétrodiffusés. Cette
oxydation est attribuée a l'oxygene apporté pair [[89]. Dans cette méme zone, des
particules enrichies en silicium de couleur rowtjstinctes de celles associant I'aluminium et
I'oxygene sont également visibles, ce qui est caftéavec la position en profondeur d’un pic
de silicium détecté par 'EDAX sur Iaigure 111.12. En complément, on obser{Eigure
[11.13) que les éléments Mg et Zn sont présents a deefatieiheurs dans les ustensiles de

cuisine (environ 0,70% at. pour le Mg et 0,61%paur le Zinc).

~ i Cror
Alu 1 du 30 IX 2010

Figure 111.13 : Cartographies MEB/EDAX de I'’échantillon No 1 Ré&gam de I'aluminium
en vert, silicium en rouge.

La Figure 11l.14 présente une micrographie obtenue au MEB en eélectr
rétrodiffusés de la microstructure de I'échantilldo 1 apres polissage a la pate diamantée.
Des analyses par EDAXigure 111.14) ont permis d’identifier la composition chimiquesd
différentes phases en présence. Des particulasnétalliques aux formes arrondies et plutot
régulieres dont la taille varie entre 1 et @d peuvent étre observées. Ces particules sont
riches en éléments Al, Cu, et Mg (spectre EDAX daahe sur ld&igure 111.14). En accord

avec la littérature, elles peuvent étre identifieesime étant la phase S {8LUMg) [40-41].
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D’autres particules intermétalliques aux formesspiwéguliéres et dont la longueur peut
atteindre 4Qum sont également observées. Ces particules stwmisrien éléments Al, Cu, Fe
et Mn (spectre EDAX de droite sur Rigure Ill.14). La stoechiométrie exacte de ces
particules n'a pas été déterminée puisqu’elle diffeelon la particule analysée, comme le
précise également la littératB9, 42].Ces particules seront identifiées par la suiternerta
phase Al-Cu-Mn-Fe.

P

H

Figure 111.14 : Micrographie obtenue au MEB en électrons rétffudiés montrant les
différentes particules intermétalliques grossiaded’échantillon No 1 et leurs spectres
EDAX correspondants

e V.2.2.3.2. Apres I'attaque chimique

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) coepdé'EDAX des échantillons
d’'ustensiles de cuisine est utilisée pour contridegualité, pour la détermination de la taille
de grains et pour les défauts de la microstruct@Qette analyse a été réalisée sur des
échantillons d’aluminium polis et attaqués par dactif de Flick (attaque de la limite des
grains pour la plupart des types d’aluminium etllidiges) : (95/5) en volume d’acide
fluorhydrique - eaumilli-Q [1].

En effet, avec l'analyse élémentaireigure 111.15b) couplée a I'observation des
surfaces au MEBHigure Ill.15a) des surfaces attaquées, nous identifions ici ddrioe
constituée d’aluminium. Les lignes claires sontrfées de silicium et les grandes lignes bruns
clair correspondent au composé intermétalliqusSeal o dont la présence est assez courante
dans les alliages d’aluminium riches en [#8, 44]. Cette composition proche de celle du

composé FeSiAlgue nous avons identifié ; (conféigure 111.15) .
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b Al: 71% at.
Si: 15% at.
Fe: 14% at.
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Figure 111.15 : MEB de l'alliage d’aluminium de I'échantillon Noidsus d’'ustensiles de
cuisinea) zone observée au MEB) composition chimique

La réalisation de cartographies spectrales (MEB/KPde I'échantillon No 1Figure
[11.16) apres attaque montre bien la présence dans kcende I'aluminium, du silicium et

du fer ce qui bien supposer la présence du coniptséétalliqgue FeSiAl

Figure 111.16 : Cartographies MEB/EDAX de I'échantillon No 1 pettant d’identifier
I'alliage FeSIAL

Dans les alliages riches en magnésium (comme dastshtillon No 1 avec 0,48% en

masse de magnésiur). Tableau Ill.2 et Tableau 111.3 page 99 et 100, le silicium et le

magnésium se combinent pour former le composgSMgpmme le montre laigure 111.17 .

111




Al:53%at.

Mg :32%at.
Si:15%at.
Compose : Mg ,Si

30 1.38 LI i

Figure 111.17 : Identification du composé M8i sur I'échantillon No 1 représentatif des
échantillons riches en magnésium.

L’analyse élémentaire couplée a I'observation defases au MEB ne nous montre
pas de trace de zinc dont les analyses chimiquespactrométre a étincelle font état en
guantité supérieure a la norme. Cet élément estrpstible avec I'aluminium a température
ambiante. Il forme toutefois avec le magnésium ammosé intermétallique MgZmue nous
n'avons pas identifié, car il se peut que nous eraypas exploré la zone ou ce composé se
serait formé. Cette observation nous montre towecbmplexité de I'étude de la
microstructure. Par exemple le manganése a étgsgndans le proche voisinage du composé
FexSipAlg ou associé dans la plupart des cas, au fer, igiusil a I'aluminium et au cuivre.
Des auteurs ont montré qu'il forme des composéblestatels que (FeMg$iAl et
(CuFeMn)Ak dans les alliages d’aluminium contenant du siticiet du cuivre. Nous
pouvons donc supposer gque ces composés contenanartyanése peuvent se former dans
nos échantillons. De plus, aussi bien le fer queulere purs peuvent dissoudre, en solution
solide, une certaine proportion de manganése (@aples diagrammes binaires
correspondants) d’ou une certaine affinité du maage pour ces éléments. Eigure 111.18
donne un exemple d’analyse de microstructure au décele la présence de manganése. La
petite taille des phases rend linterprétation désultats difficile aussi nous ferons
I'hypothése, en adéquation avec les données ddtdaalure, de I'existence de la phase
(CuFeMn)Ak [25].
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Fe: 8 % at.
Al b
Si: 3 % at.
Al: 68 % at.

Cu: 10 % at.

(CuFeMn)Al, Mn: 8 % at.

fe o
Mo n Fe Ni N1 oy
e I I i

Figure 111.18 : Analyse de la zone pointée sur I'échéontiNo 1 :a) zone observée au
MEB b) composition chimique

Par ailleurs, des éléments chimiques tels que I@uoa, I'oxygene, le sodium, les
chlorures et le potassium ont été détectés locaierae surface. Le comportement a la
corrosion peut-étre influencé par ces éléments.Flgure 111.19 montre une plaquette
(Figure 111.19.a) issue de I'échantillon No tbservée au MEB ; I&igure 111.19.b donne

I'analyse chimique par EDAX de cette plaquette.

Al: 54 % at.
Na: 9 % at.
0:5 % at.
Cl: 6 % at.
Si: 1 % at.
Ca: 20% at.
K:5 % at

Figure 111.19: a) Observation au MEB de la plaguelfecomposition chimique de la
plaguette issue de I'échantillon No 1

La présence inattendue de ces éléments peut &ra ltertaines pratiques dans le milieu
des fondeurs : dispersion de chlorure de sodiunT pgglomérer les scories d’alumine,

introduction des sacs plastiques (composés chlpms)« affiner » les alliages.
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Caractérisation mécanique des alliages (ustensilds cuisine)
Des mesures de Microdurété Vickers sous une chdeg®,3 kg (HY ) ont été

réalisées sur chaque échantillon afin d’évaluetecptopriété meécanique La charge est
normalement appliquée pendant 30 secondes. Lekatésont été reportés dansTableau
[1l.4 . Dans ce tableau, chaque valeur est une moyenne digaine de mesures de dureté sur
I'échantillon concerné. L’application de la formule de la page 96 donne les résultats

consignés dans [Eableau IIl.4 ci-dessous.

Tableau 111.4 : Dureté moyenne Hydes échantillons d’alliages d’aluminium du Burkina
Faso étudiés.

échantillons No 1 No 2 No 3 No 4| témoip
Longueur des diagonales (d £ 1) (mm) 76 74,5 77 76,5 75
Hauteur de pénétration (h + 0,15) (mm) 10,86 10,64 11 10,93 10,71
Hvos+ 2 (kg/mm?) 96 100 94 95 99

En effet, il faut noter que ces mesures ont étécatés a effectuer en raison de
nombreux pores présents a la surface des difféadliidges. On remarque que la valeur de la
microdureté de I'échantillon No 3 est plus impotéarpar rapport a celle des autres
échantillons ; car plus I'empreinte laissée esitgeplus le matériau est dur. Ceci ajouté a la
présence d’'un pourcentage élevé de silicium da&cehdntillon No 3 corrobore sa coulabilité.
Les valeurs duretés sont en accord avec celles réessisur des alliages industriels de
compositions voisines I'état brut de coulégl4].

Discussion
Apres I'analyse des échantillons d’ustensiles dsirmel du Burkina Faso, on peut remarquer

les points suivants :

v' la teneur en magnésium des alliages est fixée a ald%s que la directive
européenne ne mentionne pas cet élément ;

v le cuivre, le zinc et le fer sensibilisent lesaiis a la corrosion intergranulaire.
Leurs quantités admissibles dans les alliagedareles(cf. Tableau 111.2);

v le silicium ne fait pas I'objet de directives padiieres quant a sa toxicité, mais sa
teneur est pourtant limitée a 13,5%. Cette quanttéespond approximativement a
la composition de l'alliage eutectique Al/Si, coretwitilisé pour sa bonne aptitude a

la fonderie ;
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v le plomb qui nous, I'avons vu, est insoluble ddakiminium, est pourtant limité a
un niveau trés bas suite a sa toxicité reconnue.

C’est donc certainement la conjugaison d'un ensendel contraintes, intéressant
plusieurs domaines, qui a guidé I'édification ddecaorme.

Compte tenu des résultats obtenus au cours des éffsictués sur les alliages
d’aluminium issus du recyclage au Burkina Faso,snailons maintenant proposer un
meilleur usage des déchets d’aluminium, notammantume réflexion sur les utilisations
possibles des principales nuances d’alliages rerésm

Pour améliorer la qualité alimentaire des alliagéduminium, qui, comme nous
'avons vu, est fortement liée a la compositionnulue des alliages, nous pouvons
envisager comme recommandation:

v' d'intervenir au niveau de la collecte pour écaderla confection des ustensiles de
cuisine les alliages présentant un pourcentage udgecélevé afin de limiter la
corrosion galvanique aluminium-cuivre. Mais lessams ne peuvent pas analyser la
composition de tous les alliages pour identifiex-enémes les déchets d’aluminium a
proscrire pour fabriquer des marmites. Toutefoss,nhture des déchets peut leur
donner des indications sur la possible composidm®fialliage.

v’ en effet, pour améliorer la qualité des alliagéissats pour la fabrication des ustensiles
de cuisine l'artisan peut :

v' procéder a une sélection des déchets avant lanfusiais cela est un peu difficile
compte tenu des conditions de travail des fondeurs.

v évaporer le zinc et le plomb en augmentant la teatpee de fusion (TF = 420°C
respectivement TF = 327°C) du bain métallique qupp®serait la construction de
fours adaptés et I'utilisation d’'une grande quandie charbon de bois.

v contrdler la provenance du plomb : jantes autonasbjpplomb d’imprimerie.

Apres la collecte, un tri judicieux est nécesspar sélectionner les déchets les plus
aptes a entrer dans la confection des ustensilesidime. Ces alliages doivent présenter une
bonne coulabilité pour étre mis en forme par foredavec des moules en sable (teneur en
silicium assez élevée), mais aussi une bonne aésista la corrosion pour leur comportement
en milieu culinaire (teneurs en cuivre et fer faegblet bonne proportion de magnésium, les
teneurs des autres éléments doivent étre tenusisfaildes que possible). On se conformeera
la norme francaise NF EN 601 de juillet 2004 poes teneurs maximales de tous ces
éléments. L'essentiel est de trouver un bon com@@our des éléments comme le silicium

dont une forte teneur garantit une bonne mise emdoen fonderie, mais une mauvaise
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résistance en corrosion. On privilégiera donc Iesges issus du milieu alimentaire (canette,
etc.) et de celui des plagues d’'imprimerie qui gEétre mélangés avec d’autres, issus du
milieu automobile (culasses, carters, etc.) ouadei du batiment (cadre de fenétre, etc.).

Conclusion
En conclusion, la qualité des produits finis estteiment dépendante d’'un

approvisionnement diversifié en déchets, en quaditéen quantité, de la connaissance
empirique et de I'expérience en « science des matér» des artisans. Cette qualité des
produits finis est vérifiépar les analyses et les caractérisations que nvauns &ffectuées. De
I'étude des caractérisations métallurgigues demgels utilisés dans la fabrication des
ustensiles de cuisine au Burkina Faso, nous enistgdiiqu’ils contiennent tous du silicium
en grande quantité. Les proportions sont variabheajs toutes inférieures aux 13%
correspondant a [l'eutectique AI-Si. En outre, cdbBages d'ustensiles contiennent
d’'importantes proportions de cuivre (0,81 % en) etde zinc (0,67 % at.) (cf. tableau I11.2)
en moyenne qui les mettent en dehors de la régkatnmm actuellement en vigueur dans les
pays industrialisés. Sur le plan microstructurals enatériaux, bien que trés diversifies au
niveau de la composition chimique, sont constitliésae matrice d’aluminium dans laquelle
nous trouvons systématiquement, mais en proportiariables des aiguilles de silicium, des

intermétalliques AICu et FgSiLAl . A cette structure de base peuvent étre incorpsudgant

la composition des alliages, les éléments tels lgublg, Mn et Ni que l'on trouve tres
imbriqués dans les agrégats complexes formés ar pdels deux composeés cités
précédemment. La formation de cette multitude destitmants peut expliquer la présence de
I'accident thermique releveé sur la courbe d’analpgemique.

Cependant, on trouve du cuivre dans beaucoup @s tyaliments, dans l'eau et dans l'air. A
cause de cela on absorbe des quantités impor@mi@svre chaque jour en mangeant, buvant
et respirant. L'absorption de cuivre est nécesszdrde cuivre est un élément qui est essentiel
pour la santé. Bien que I'hnomme puisse gérer dexeotrations proportionnellement
importantes de cuivre, des quantités excessivesepéwcauser des problemes de santé
importants : irritation au nez, a la bouche et gexx puis des maux de téte, des maux
d'estomac. Le zinc est également un élément quesssntiel pour la santé de I'homme. La
carence en zinc peut entrainer une perte de Iappeé diminution des sensations de godt et
d'odeur. Bien que I'homme puisse proportionnelldnggmerdes quantités importantes de
zinc, trop de zinc peut cependant provoquer debl@mes de santé comme des crampes
d'estomac; des irritations de la peau, de l'anébe.tres fortes doses de zinc peuvent

endommager le pancréas et perturber le métaboliemerotéines et provoquer de I'artériole.
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Les échantillons étudiés contiennent tous un edeésnc et de chlorure, il pourrait se
former du chlorure de zinc (Zngla I'origine des problemes respiratoires.

Le probleme de la compatibilité alimentaire de oearmites artisanales reste a
élucider. Sur le plan microstructural, les échéong d’'ustensiles de cuisine, bien que tres
diversifiés au niveau de la composition chimiquantsbien constitués tous d’une matrice
d’aluminium. D’aprés ce qui précéde, I'étude dectarosion des matériaux en milieux

culinaire s’avere nécessaire.
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CHAPITRE IV : COMPORTEMENT A LA CORROSION EN MILIEU X
CULINAIRES DES USTENSILES DE CUISINE ARTISANAUX

kkkkkkkkkkkkhkkhkkkkkkkkkkkkhkkkhkkhkkkkkkkkkkkhkkkhkkhkkkkkkkkx kkkkkkkk

l. Introduction
Dans le cadre de cette étude du comportement artaston, nous avons réalisé

plusieurs types de mesures électrochimiques ; dactéisations en Spectrométrie de
Photoélectrons X (XPS) et en Microscopie Optiqué®]M Dans cette partie de I'étude, nous
nous intéresserons non seulement de la résistadacen&osion des ustensiles de cuisine dans
divers milieux culinaires, mais aussi au transfiertmatiére susceptible d’apparaitre dans ces
milieux culinaires en contact avec les ustensikachant par ailleurs que les alliages produits
par les artisans fondeurs sont tous en dehors d®rae européenne qui réglemente la
composition des alliages d’aluminium destinés Bnffantation. Nous nous focaliserons donc
sur I'aluminium qui est quantitativement I'’élémeangjeur, sur le cuivre et le zinc dont les
teneurs dépassent celles tolérées par la normelemdgux échantillons. Toutefois, nous ne
chercherons pas a veérifier expérimentalement leitéxdes alliages sur I'étre humain.

Il. Mesure de la corrosion des alliages artisanaux enileux culinaires

[I.1. Protocole expérimental
[1.1.1. Echantillons étudiés

v’ Alliages issus du recyclage
En rappel, les déchets d’aluminium valorisés a @daggou sont issus de milieux
divers et variés que les fondeurs classent ergalia durs », « mous » et « normaux ». Pour
couvrir un éventail assez large et représentatifadqualité des alliages élaborés par les
fondeurs, nous avons récolté, sur une périodewdedin an, 73 échantillons prélevés sur des
marmites déja prétes ou au moment de la coulée différents artisans. Mais a I'issue des
résultats déja obtenus nous avons choisi, en fanae leur composition chimique, deux
alliages d’élaboration artisanale (échantillon Ne Chateau Zone | et I'échantillon No=3
Marche de Goughin) et I'échantillon de référencealeminium provenant d’un autocuiseur
de fabrication européenne qui nous sert de témoin.
v les échantillons ont été dénommés comme suit dasisite de ce travail:
v échantillon No 1, qui contient de fortes teneursiinium et du cuivre combiné avec
un taux de magnésium faible.
v échantillon No 3, qui se différencie du précédemt ge faibles teneurs en silicium et

en cuivre avec taux de magnésium éleve.
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v échantillon de référence, appelé « témoin » praviedain autocuiseur de fabrication

européenne.

[1.1.2. Tests et analyses

Dans notre étude, I'évaluation de la corrosion diemculinaire des produits issus de
la transformation des déchets d’aluminium a étéefa I'aide de diverses techniques
d’analyse. L’analyse et l'identification des comaots de la microstructure nous ont permis
de préciser la distribution des éléments présanis tbs différentes phases du matériau. C'est
un aspect important du probléeme de I'alimentariié gous allons essayer par la suite de lier
aux phénomenes de corrosion. La connaissance steutsure métallurgique des matériaux
étudiés est un point essentiel pour la compréhensies phénomenes intervenant en
corrosion. Dans ce but, des observations d'ensesebli@ microstructure ont été réalisées a la
Microscopie Optiqgue (MO) et a I'XPS, sur des suefacpolies au papier SiC de
granulométries successives : 1200 (14 pm), 24Q@{Bet 4000 (5 um). On utilise le réactif
de Flick dont la composition est de I'acide fluadhgue — eau milli-Q dans le rapport (5 : 95)
en volumd1l].

[1.1.2.1. Microscopie Optique

Les observations a la microscopie optique ont étécipalement utilisées pour la
caractérisation de la microstructure des échansll@’aluminium et pour aider a la
compréhension des phénomeénes intervenant a laceuwlfzss échantillons aprés une attaque
chimique. Ces observations ont été réalisées @el'diun microscope inversé (ECLISPE Ti,
NIKON) de I'Université Libre de Bruxelles (Servi€gHANI) équipé de deux objectifs 10 X
et 50 X et d’'une caméra photographique numériqub @tiodele DR-328G-C01-SIL, Andor
Technology). Les micrographies ont été acquisesl’paermédiaire du logiciel d’analyse
d'image ANDOR SOLIS for images DR 01273

[1.1.2.2. Analyse par Spectrométrie de Photoélectres X (XPS)

Les analyses XPS en surface et en profil permedtatentifier la nature et I'épaisseur du
film formé sur I'échantillon d’'ustensile avant giras contact avec le milieu d’étude. Cela est
possible par I'identification des éléments chimmpeésents a la surface de I'aluminium, la
détermination de leur concentration atomique etlalenature des liaisons et du degré
d’oxydation de ces éléments. La spectrométrie detggthectrons X appelée XPS (X-ray
photoélectron spectroscopy) est une technique lysmae surface également connue sous le
sigle ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical As@) Figure IV.1. Cette technique est
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basée sur I'émission de photoélectrons suite a itmadiation de type X, raie & de
'aluminium ou du magnésium. Le principe de I'XP&pose sur la mesure de I'énergie
cinétiqueEc, du photoélectron éjecté de son orbite aprés diede rayons X sur I'échantillon
placé sous vide. Le tube a rayon X est équipé dilonochromateur capable de sélectionner
une longueur d’onde de travail. Les électrons &g recueillis par un analyseur qui les trie
en fonction de leur énergie cinétique. Pour unatifieation plus aisée des pics, I'échelle des
abscisses est convertie en énergie de liaison fjequai-dessous). Elle est calculée par un
simple bilan d’énergie en supposant que I'énergidialson de I'atome est égale a I'énergie
de son orbitale atomique. L'énergie de liaison sgeicifigue des atomes étudiés et de leur
environnement chimiquig - 4].

hy =E +E.+W

Dans cette expressiony est I'énergie du rayonnement incideng,Ienergie cinétique
des électrons émis, Hénergie de liaison des électrons et M/ travail de sortie du
spectrometre.

Le principal avantage de cette technique est qujarmet d’étudier des films qui ont
une épaisseur comprise entre 10 A et 100 A. Tauéliments de la classification périodique
peuvent étre détectés avec une erreur de 1% apéra de I'hydrogéene et de I'héliufa].

Les atomes lourds sont détectés avec une meilfmmngbilité, cependant c’est une des rares
méthodes qui renseigne sur les atomes légers (©) Myvec une bonne précision. Ceci est
d’ailleurs une des raisons pour laquelle cettertiegle est tres utile pour I'étude des couches
formées en présence des milieux culinaires. Gracsilésation du bombardement ionique, il
est possible de faire des décapages progresslés sigface afin de connaitre la distribution
des éléments a travers la cou¢BE Le principal inconvénient de cette technique edalt
gue les analyses sont réalisées ex-situ soushdtravide[4]. Le spectrométre utilisé dans le
cadre de ce travail est IePhysical Electronics PHI-5600 Au cours de Il'acquisition,
I'énergie de passage des électrons dans le dét€B@ss Energy) a été fixée a 93,90 eV afin
de maximiser le signal, pour la détection de tratascalibration des spectres a été effectuée
en fixant I'énergie de liaison du pic Cls de contation a 284,6 eV. L'évaluation de
I'environnement chimique ou état d’oxydation dedné&nts a été faite sur la base de valeurs
reprises dans le livre de Wagner et al., 1979.

Les signaux détectés se présentent sous formesgertre d’intensité des photoélectrons
(nombre de coups par seconde) en fonction de Bmeinétique correspondante. Sa cathode

est composée d'un filament de tungsténe qui émetétbrtrons. L'anode va émettre un
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rayonnement X avec une énergig(Mg) = 1253,2eV. L'angle du faisceau incident étit
90° pour tous les échantillons analysés. Cet appest équipé de deux enceintes : une
chambre de préparation a8 @nbar et une chambre d’analyse &A@nbar directement
reliées. Le transfert de I'échantillon entre cesxdehambres se fait donc sans remise a l'air.
Le pic du carbone (C1s) a 284,6 eV a été utilisérne énergie de liaison de référence. Il est
possible de faire des profils en profondeur (spuig en abrasant progressivement
I'échantillon avec un faisceau d’'argon. L’acquisiti des spectres et leur traitement
mathématique sont effectués grace aux logiciéldugerScaii et ‘‘CasaxXP$3

respectivement.

A Photon X Photoélectron

il
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Figure 1V.1: Schéma descriptif d'un processus XPS décrivaphtdo ionisation d'un
électron

I.2. Etude électrochimique du comportement a la coosion des alliages d’aluminium
du Burkina Faso
Afin de déterminer le comportement a la corrosiandles différents milieux culinaires

nous avons mis en ceuvre les méthodes électroctemiiationnaires classiques suivantes :
v' suivi du potentiel de corrosion en fonction du temp
v’ tracés potentiodynamiques ;
v' mesure de I'évolution de la résistance de polaoisd, au cours du temps ;
v’ mesure de la perte de masse.
Nous avons étudié le comportement électrochimiqegealliages d’aluminium artisanal dans

différents milieux (Sel, tomate concentrée, rizsérieau de distribution publique, tomate
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fraiche). Et tous les essais effectués sur lemgalti ont été faits sur des échantillons préparés a

partir des marmites artisanales.

[1.2.1. Dispositif expérimental et cellule électrokimique

Le dispositif électrochimique utilisé pour I'étude comportement a la corrosion des
différents échantillons est constitué d’'une celldlessai et d'un dispositif permettant les
caractérisations électrochimiques. Le schéma globdinstallation est illustré sur Rigure

IV.2 ci-dessous.

Ordinateur
Autolab l
llﬂlﬂ“mi |
e -r__ SR |||‘.‘u Ly <
ET Ref CE
| | Electrode de travail (ET)

Electrode de référence (Ref)

Contre électrode (CE)

= Cellule électrochimique

Figure IV.2 : Schéma global de I'installation

Les mesures électrochimiques sont réalisées averontage classique a trois électrodes
et comprend :
v' un Autolab PGSTAT 30 (Ecochemie), piloté par unimateur ; I'acquisition et le
traitement des données se font grace au logiGehéral Purpose Electrochemical
System" (GPES) Ecochemie version 4.9.007.
v' une cellule de mesure électrochimique constituémed’cuve en pyrex d'un
volume de 500 ml surmontée d’'un couvercle perc&iderifices permettant le

passage des trois électrodes qui sont :
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v la contre électrode : CE (ou électrode auxiliaga) est constituée d’'une matiere
inerte vis-a-vis du milieu culinaire. On utiliserg&galement de I'or ou du platine.
Nous avons choisi comme électrode une grille ddingla Elle est disposée
parallele a I'électrode de travail pour assurer bhaoene répartition des lignes de
courant. Avant chaque essai, on s’'assure gue flacsuactive immergée de celle-ci
est bien supérieure a celle de I'échantillon.

v’ I'électrode de référence (Hg/Kgl2) est une électrode au calomel saturée (ECS).
Les tensions appliquées a I'électrode de travail fm long des expériences sont
mesurées par rapport a cette électrode. Le potetdiedard de cette électrode de
référence par rapport a I'électrode normale a hygine (ENH) est de 241 mV a
25°C. Sauf indication contraire, tous les potestsgnt mesurés par rapport a cette
référence.

v I'électrode de travail (ET) est réalisée au labarata partir des échantillons des
ustensiles de cuisine en aluminium. Le substrataserd’électrode de travail est
enrobé dans une résine époxy ne laissant appagatria surface utile. Le contact
est assuré sur la face arriere par une souduigantilde la lagque d’argent et un fil
électrigue en cuivre protégé par un tube de varmguartz coudé comme le montre
la Figure 1V.3. Etant donné la forte influence de I'état de surface la
reproductibilité des mesur¢s], il est important de préparer trés soigneusenzent |
surface I'électrode de travail. En général, laatefde I'électrode subit une série
de polissages mécaniques sur papiers abrasifs de @h plus fins, de
granulométries 350, 600,800, 1000, 1200 2400 p@gO0BO sous un abondant
courant d’eau pour rendre la surface bien lisdaridante. L’électrode est ensuite
soigneusement polie a la pate diamantée (de 6 pinpan) sur drap pour
I'obtention d’'une bonne qualité de surface. Aprés deux séries de polissages les
échantillons sont lavés a I'eau milli-Q. les écliblms sont ensuite facilement
décollés du support pour les différentes analyses.
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Figure IV.3 : Schéma de I'électrode de travail

11.2.2. Evolution du potentiel libre en fonction dutemps

Egalement désigné par potentiel en circuit ouveripotentiel spontané ou potentiel
d’abandon ou potentiel de repos ou encore [iBell s’agit de la grandeur électrochimique la
plus immédiatement mesurable. C’est la seule meguren’entraine absolument aucune
perturbation de I'état du systeme étufbg Elle est mesurée par rapport a un potentiel de
référence, dans le cas présent par rapport alEdadgtrode au calomel saturée.

Le suivi du potentiel libre en fonction du tempsnde une information utile pour
appréhender le comportement d’un matériau au cbdtaa milieu corrosif humidé¢7-9]. Il
donne des informations sur les transformationsmnéhires, sur la nature des processus en
cours a linterface métal/électrolyte: corrosiomsgivation[10 - 11]. Lorsqu’on plonge un
métal dans un électrolyte donné, la nature deckfate métal/solution varie avec le temps ; le
métal prend par rapport a une électrode de référant potentiel qui évolue avec le temps
pour se stabiliser a une valeur appelée : poteliied ou d’abandon. Ce potentiel n'est pas
caractéristique du métal. Il dépend des conditexperimentales liées au milieu (nature, pH,

température............ ) et a I'état de surface du métal.
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Potentiel de I'échantillon

(e}
(d}

(a)

(e}

{b)

T
o

Temps

Figure IV.4 : Courbes théoriques d’évolution de potentielsbdiadon au cours du temp$d

On observe plusieurs types de courbes skigare 1V.4 :

v' (a) le potentiel est constant, I'interface ne se medgifs au cours du temps;

v (b) le potentiel ne fait que décroitre, le matériavielet de moins en moins noble, par
une attague continue du métal;

v" (c) le potentiel croit, dés immersion, le matériaypassive, il s'anoblit;

(\

(d) la passivation peut étre précédée d’'une étaperieston marquée;

v' (e) linterface métal-milieu, stable pendant un certdaemps, peut se modifier

brutalemen{12].

Cette mesure permet également de connaitre la ddlié@nersion nécessaire a
I'établissement d’'un régime stationnaire indispblsaaux mesures potentiodynamique ou
d'impédance électrochimiquyd3]. La valeur du potentiel libre est le potentiel agrosion,
mais elle ne renseigne cependant pas sur les gueétiélectrochimiques et ne permet pas
d’accéder a la vitesse de corrosion. Toutes lesuvsldu potentiel a circuit ouvert ont été

déterminées aprés deux (02) heures de stabilisdéios nos analyses.

[1.2.3. Tracés des courbes de polarisation ou voltapérométriques

La méthode consiste a imposer a I'échantillon teresion donnée par rapport a
I'électrode de référence, et a mesurer la densitéodrant résultante traversant I'électrode de
travail. Les courbes voltampérométriques ou trapétentiodynamiques, ou courbes de
polarisation permettent de caractériser le compuate électrochimique de I'échantillon dans
le milieu d’essai. Larigure IV.5 ci-dessous donne un exemple de courbe de polarisat

correspondant a un cas classique : celui d'un npatssivable. En effet, la présence du film
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formé peut se caractériser sur ces courbes paatiemce du courant sur un large domaine de
surtension appliquégs - 9]. L'allure des courbes de polarisation obtenuesedépdes
processus physicochimiques responsables des phaasrdé corrosion. L'exploitation de la
courbe tient compte de sa forme et de I'échellasobgour le tracé: linéaire i = f (E) ou
logarithmiques log i = f (E)10 - 13]

Etant donné que la vitesse de la réaction glotstleéerminée par celle de I'étape la
plus lente, le tracé des courbes de polarisation §ee exploité pour mesurer, avec certaines
précautions, la vitesse de corrosioMlu métal (en pm/an)l4 - 15].La détermination de
Vcorr N'a de sens que dans les cas de corrosion unifounte corrosion galvanique (chapitre
), si dans ce dernier cas, il est possible de neesw d’estimer les surfaces anodiques.

La courbe obtenue permet aussi de mettre en éwdensensibilité du métal a la
corrosion localisée. L'apparition de piglres suchiantillon se traduit, lors du tracé a
potentiel croissant, par une brutale augmentat®mralrant. La possibilité de repassivation
spontanée est décelée a potentiel décroissang (framur”).

1E'ﬁ—5
= ] g g o
O J: 3 5
<E' 1E'?_: :-'é E E
> . O = a
— 1 e S E .
— - Q = =
— { % 23 :
(@) g = - ﬁ
§ 1ee 3 TR
1 e 2 g
1E9; § §
06 04 02 00 02 04 06

Potentiel (V/ECS

Figure IV.5: Courbe théorique de polarisation potentiodynamithéorique

On peut distinguer trois domaines de potentiel :
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le domaine d’activation cathodique ou se produrékction de réduction d’hydrogéne qui
contrle le processus cathodique et masque laoéats réduction de I'oxygéne :

2H* +2e” - H, (1)

%02+2H++2e‘ -~ 2H,0 (2)

Un domaine d’activation anodiqueAE=400 mV), d0 certainement & I'oxydation de

'aluminium : Al - Al >t + 3e (3)

Un domaine de passivité (I 33\.cm?) di a la formation d’'une couche protectrice.

La valeur dedor a été pour la premiere fois déterminée dans Ibkgations originales
de Stern et al.1fg], qui ont laissé leurs noms a deux méthodes. Etd# purement et
simplement calquées sur la détermination du couddédthange d’'un couple redox en
cinétique électrochimique. Au potentiel d’équilibrerrespond le potentiel de corrosion et le
courant de corrosion. Aux difficultés existantesipan potentiel redox s’ajoutent a celles
liées au fait que &:r est un potentiel mixte.

L'impossibilité de calculerchr & I'aide de la seule valeur du potentiel de caoros
conduit naturellement a exploiter la forme de larbe courant-tension au voisinage de ce
point, l1a ou les composantes anodiques et cathesligontribuent de maniére appréciable au
courant global. La®l® méthode est une méthode d’extrapolation ¢/ @ne méthode locale.
Toutes deux reposent sur une forme analytique elaans élémentaires | = f(E) : la loi de
Tafel[17]. ConféereFigure V.6

Drojtes de Tafel élémentaires
\// ‘\
1E-6-: // Région Eré—tafeliengle
&
5 1E-7+
< |
= 1E8.
1Y) ]
=]
i
1E-94
-0,6 04 E_-02 0,0 0,2
Potentiel (V/ECS)

Figure IV.6: Détermination du courant de corrosion
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La premiere méthode de Stern (méthode graphique)

L’hypothése fondamentale est I'existence des leig dfel pour les deux composantes
ou pour I'une d’entre elles si l'autre garde unéeuaconstante (processus cathodique limité
par la diffusion de I'oxygene dissoud)8]. Les processus cathodiques sont plus souvent de
type tafélien que les processus anodid@@g Le principe de la technique d’extrapolation est

présenté dans Eigure IV.7.

log | loegl Chute
ohmique

Droites de Tafel élément%&s Inhibition

Region

pré-tafelienne )‘

1 1 2
Ecorr Ecorr Ecorr

Figure IV.7 : Premiere méthode de Stern: A. déterminationaluant de corrosion par
extrapolation des branches anodique et cathodigsinailées a des droites de Tafel dans le
plan (log I, E); B. lorsque la composante anodiggeaffectée par un processus d’inhibition
a l'intérieur de la région pré-tafelienne, ou par ¢thute ohmique a surtension élevée, seule la

branche cathodique extrapolée g Fdonne | [17].

L’extrapolation des branches anodique et cathodapsanilées a des droites de Tafel sur
la courbe (log I, [Eaboutit au poinl corr, Ecorr) [16]. L'ensemble de conditions est cependant
assez contraignant : lois de Tafel conservées sarlarge plage de potentiel, réactions
éloignées de leur potentiel d’équilibre respedtiggersibilité), pas de couple redox de vitesse
appréciable introduisant de composante anodiquesip@il8]. Il est désormais clair que les
difficultés de mise en ceuvre s’expliquent par latgbution de la chute ohmique, le réle du
transport de matiére, le changement d’actijli®] de la surface et de répartition entre les
aires anodiquet cathodique en fonction du potentiel, la formati@nfiims superficiels et plus

généralement toute complication cinétique comprtanéet’extrapolation. L'idée qui préside
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a la seconde méthode de Stern est précisémenrafftarschir de ces obstacles en n’exploitant
qu’un domaine trés étroit de potentiel au voisinagmédiat de Ecorfl7-18].

Les difféerentes courbes qui seront présentées ldassite de ce mémoire ont été
effectuées dans un domaine du potentiel - 1000 406- mV par rapport au potentiel
d’abandon (Er= £10 mV), a une vitesse de balayage de 5 mV/ssapree (01) heure

d'immersion en milieu alimentaire.

[1.2.4. Mesure de la résistance de polarisation (RPau cours du temps

(méthode Stern et Geary)

La seconde méthode de Stern

Connue également sous le nom de polarisation tméai résistance de polarisation,
cette seconde méthode permet de calculecolerant de corrosionch a partir de la
seule quantité mesurée Rp a condition de ne peargé de plus de 20 mV du coté anodique
ou de -20 mV du c6té cathodique par rapport aunpielede corrosion & [17]. La pente de
la droiteAl = f (AE) obtenue permet de calculer la résistance deipai@mn R (inverse de
pente). Elle est définie par la formule de SteriGeary[17], qui découle de I'équation de
Bulter-Volmer selon la relation ci-dessous. Cettéthnde permet des mesures rapides en
raison de la simplicité du principe. Cette résistade polarisation permet aussi un suivi de
I’évolution de la vitesse de corrosion en fonctintemps d’'immersion de I'échantill¢h7],
Figure IV.8.

al

e i et
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-20 +20 E {mv]vl;émqr

Figure IV.8 : Tracé pour la détermination de la résistance dipsation[12]
A partir de la loi de Tafel entre les composantesdeque et cathodique du courant et

la tension E, traduisant le role déterminant dadfert de charge, on peut aisément établir la

relation, dite de "Stern et Geary™:
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AE _ B.B:

R =(— = Q.cm?
p (AI )Ecorr 230:1,361 +ﬁc)icorr ( )
Oupaetpc sont les coefficients de Tafel anodique et catioeli
_RT _RT
Pa= azF 2 (1-a)zF

Ou T est la température absolue en Kelvin K, R estoiastante des gaz parfaits,
8,314 J/mol.K,a est le coefficient de transfert de chargesof, F est la constante de
Faraday, 96500 C/mol, et z la valence du métal.

Si Ba et sont connus, ou s'ils peuvent étre estimés, lesiisade ko €t donc de Yorr
sont alors possiblg48].

Cette méthode est peu destructive et elle perngetrdesures rapides en raison de la
simplicité du principe. L'interprétation de ces mes est tres souvent délicate, du fait d’'une
part de la détermination des coefficients de Tafekt S, et d’autre part, parce que son
application est limitée principalement au mécanishaetivation[19]. Pour unAE fixé, plus
Ai est grand plus Rp est petit: une faible Rp cgoes donc a une forte vitesse de corrosion
et inversement. Il faut toutefois veiller, pour léaides de longues durées, a ce que les
conditions (température, concentration, agitatiorsoignt maintenues constantes. Mais dans
certains systemes électrochimiques notamment esemeé de plusieurs constantes de temps
et de comportement inductif, il semble que la tasise de transfert de charge et non la
résistance de polarisation devrait étre considgoge le calcul de la vitesse de corrosion. La

formule de Stern et Geary s’écrit alors:

B

b,b, 1
I Co" ~ manah 4\ X =
ZBOaba + bc) RP RP

uB= —ZSOCZiC+ b)) xRiPet ba et ka sont les coefficients anodique et cathodique delTa
tandis que la résistance de polarisatiognel’t définie comme la tangente de la courbe de
polarisation au potentiel de corrosion. Cette m@tatraduit bien que la relation courant-
potentiel est stationnaire et que plus la résigtatecpolarisation est élevée plus le courant de
corrosion 4o est faible[20]. B est appelé coefficient de Stern-Geary, vargntte 13 et 17,4
mV.dec! pour l'aluminium ; entre 17,4 mV.déet 26,1 mV.deé pour le fer et le zinc. Une
valeur moyenne de 17,4 mV.deest généralement utilisée dans les calculs.geet c’est

cette valeur que nous avons utilisée dans noslsalca vitesse de corrosion exprimée en
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perte de matiere sur une période donnée est addcalée a partir de:dr selon I'équation

suivante:

v, = PEx10* >I; 327x 1, (zman™)
Avec

PE= poids équivalent du métal a étudier de la massaique/ valence en g,
327 = année convertie en secondes (31536000s) diais8g497.8 coulombs,
10*= transformateur de M (cm/an) en (Lm/an),

lcor = la densité de courant de corrosion (AQm

D = masse molaire du métal.

[1.3. Préparation des échantillons
Les échantillons a analyser par MO, XPS ont été ggabord a I'aide du papier

abrasif (SCI) par ordre croissant de numéro duepabrasif (de 350 a 4000) et ensuite a la
pate diamantée de 3 um. Entre deux étapes degm#isavant et apres attaque chimique, un
nettoyage efficace avec de I'eau milli-Q, de I'acdé, puis aux ultrasons dans l'acétone, ont
été effectués pour éliminer les incrustations £pl@duits de réactions.
L’attaque chimique de la surface polie avait unldewbjectif :
v éliminer la double couche superficielle d’oxydeldinium susceptible d'étre
contaminée ;
v révéler la structure de l'alliage en éliminant taiche superficielle écrouée par

polissage mécanique.

[1.4. Milieux d'étude de la corrosion
Les différents milieux que nous allons utiliser pessayer de comprendre le phénomene

de corrosion se présentent comme suit:

1°" milieu : eau de réseau de distribution de la ville de 8lfeg (250 mL);

2*Me milieu : (eau de réseau de distribution publique + Seline) titré a 9 g/L a température
ambiante. C’est un sel de mer fin, iodé et flueéhrque Baleine;

3*me milieu : (eau de réseau de distribution publique + sisireiiodé) titré a 3 g/L et a 9 g/L,
représentant respectivement les doses moyennesadans le sang et des pates cuisinées vendues
dans les supermarchés;

4°me milieu : (eau de réseau de distribution publique + riz&)i5 g de riz brisé parfumé
taiwanais dans 250 mL d'eau de réseau de distnibptiblique. Le riz brisé est en effet la céréale
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la plus consommée au Burkina Faso, ou les habitzoisomment en moyenne par jour
accompagnée de légumes, de poissons et de viandes;
5°me milieu : (eau de réseau de distribution publique + tormateentrée), 140 g de concentré de
tomate + 250 mL d'eau de réseau publique. La ctréeede tomate comme le riz brisé est aussi
utilisée au Burkina Faso pour la préparation deesalCelle utilisée est de marque Rochambeau;
6°™ milieu: la tomate fraiche pelée transformée en puréegj28& tomate a un pH variable selon
les saisons, les variétés et leur degré de maiurati
7¢memilieu : huile d'arachide (50 mL) raffinée portée a 150°C

La cuisine se faisant la plupart du temps a chaods avons testé ces milieux a la
température d’ébullition (100°C) pour simuler demditions réelles de cuisson, sauf pour
I'huile d’arachide ou la température a été mainéeawenviron 150°C, température préconisée
par la directive 97/48/CE du conseil de 'Europeipealiser des tests de migration sur les
emballages métalliques. Les temps de cuisson cgnadiéptés dans nos tests sont de 15 min,
30 min, et 60 minX5 min + 15 min + 30 min. lIs simulent le cycle thermique des aliments
cuits et réchauffés au Burkina Faso. Entre chagake thermique, le milieu est refroidi. Nous
noterons aussi que pour compenser I'évaporatiordgenla phase de cuisson, de l'eau
distillée a été ajoutée périodiguement pour mainternvolume du mélange constant et éviter
ainsi une surconcentration en éléments dissous|&aus

En parallele avec ces essais en température, stesotd été réalisés a la température
ambiante dans le milieu eau de réseau de distibptiblique + sel.

Afin d'éviter toutes sources de dispersion inh@®raux tests pratiqués en milieu
culinaire, le protocole expérimental suivant aréité en ceuvre:

v I'échantillon fabriqué en électrode est plongé dansgécipient en pyrex contenant l'un
des milieux identifiés plus haut, et est porté &lapérature prévue (environ 100°C
pour les autres milieux);

v'a chaque cycle de cuisson (15 mn + 15 mn + 30 pamjlant lequel des ajouts d’eau
distillée ont compensé les pertes dues a I'évajporatous effectuons les mesures de
résistance a la corrosion;

v’ apres repos, I'échantillon étudié est de nouveacépkn milieu culinaire pour subir un
nouveau cycle thermique avant d’étre encore analysé

v I'échantillon nettoyé est ensuite placé dans uneweét 110°C, pendant une demi-
heure au minimum pour enlever les traces d’humaliaint d’étre pesé a la balance de

précision, puis observé au microscope optique [esudifférentes caractérisations.
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[l Résultats expérimentaux

[1l.1. Analyse par Spectrométrie des PhotoélectronX (XPS)
Les analyses XPS en surface ont été réaliséeslafitéterminer la nature des couches

formées sur la surface des échantillons d’aluminawant et aprés immersion dans divers
milieux culinaires étudiés. Il est possible dedaites profils en profondeur (sputtering) en
abrasant progressivement I'échantillon avec urdais d’argon. Ldigure IV.9 et laFigure
V.10 reprennent les spectres XPS globaux déterminésl'&cinantilon No 1 et de
I'échantillon No 3, aprés 60 min d'immersion daes hilieux : riz brisé, pate de tomate,
tomate fraiche pelée et le sel a 3g/L. Le specweedsurface polie est inclus a titre de
comparaison. Le pic du carbone Cls (284,6 eV) ai@liegé comme référence en énergie.
Onze (11) pics principaux ont été observés auxgierespectivement de 1071,7 eV, 932,5
eV, 532 eV, 399,5 eV, 347,1 eV, 284,6 eV, 168,91E33,2 eV, 101,6 eV, 74,7 eV et 49,7 eV
correspondant aux éléments : sodium, cuivre, oxggerzote, calcium, carbone, soufre,

phosphore, silicium, aluminium et magnésium.
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Figure 1V.9 : Spectres XPS en surface de I'échantillon No 1 dhgte de cuisine dans les
différents milieux culinaires
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Figure IV.10 : Spectres XPS en surface de I'échantillon No 3 dhste de cuisine dans les
différents milieux culinaires

Aprés avoir déterminé les différents éléments mss@ la surface des alliages

d’aluminium, nous pouvons, a l'aide des spectre$ XPplus haute résolution (non montrés
ici), déterminer le degré d’oxydation de certaitén®nts comme montré dansTableau

IV.1 ci-dessous.




Tableau IV.1:Composition chimique, nature des liaisons et duéledpxydation de ces
éléments de la surface d'aluminium avant et aptegjae culinaire

|dentification Energie de
des pics XPS liaison (eV) Commentaires/sources potentielle
Al 2p 74,7 Al dans AbO3
Mg 2p 49,7 Mg métallique
Si2p 101,6 Si non métallique (oxyde de silicium)
P2p 133,2 P dans des sels tels queHNBO: ou NaPQ
S 168,9 S sous forme de sulfates de métaux tels que FeGGe(SQy)3
C1s 284.,6 Contamination de carbone, utilisée pour lidiedion des spectres
Ca2p 347,1 Ca sous forme de CaGOu d’halogénures de calcium (CaXx
N 1s 399,5 N sous forme d’amines (protéines, acides @snir)
O 1s 532,0 Energie typique pour I'Oxygéne sous forme@d :532,2 eV
Cu 2p 932,5 Cu métallique ou GO
Na 1s 1071,7 Na sous forme d’halogénures de sodium tel que @ Na

La présence de ces éléments sous différents étatgddtion provient des milieux
culinaires.En effet, il s'aveére que les premiéres couchesigtaa des différents échantillons
sont composées d'oxyde d'aluminium 2@d, Alumine) qui est di probablement a leur
oxydation avec l'air ambiant apres nettoyage. @ssiltats sont en accord avec d’autres

travaux de recherche.

[11.2. Résultats qualitatifs : étude de la microstucture des échantillons
Les alliages d'aluminium de fabrication artisanétient difficilement classables dans

les grandes familles de matériaux industrielsutiét de leur microstructure est compliquée.
Pour cette raison l'identification des constituaatgté réalisée par regroupement entre les
informations de I'XPSet de I'observation au microscope optique (MO) deséfaales
échantillons préalablement polis, et des étuddpiaphiques de matériaux de compositions
chimiques proches de ceux étudiés. Les principamstdtuants de ces matériaux restent une
matrice d’aluminium et des cristaux de silicium da trouve en grande quantité dans les

deux alliages de fonderie étudiés.
» La microscopie optique

En rappel, pour identifier les différentes phasessd nos alliages de fonderie
artisanale, nous avons utilisé la Microscopie Quiqla Figure 1V.11 montre les

microstructureseprésentatives des surfaces polies d’alliagesiai@mium du Burkina Faso,
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des échantillons No 1 contenant une grande quatditdlicium et No 3 une faible quantité de

silicium.

Echantillon No 1 (12,7% de Si) Echantillon No 3 (4,27% de Si)

Figure V.11 : Microstructures représentatives des surfaces poai@n attaquées d’alliages
d’aluminium du Burkina Faso (Microscope optiq@aegt b pores

L’analyse micrographique des alliages d'aluminiumditionnel a porté dans un
premier temps sur des surfaces polies sans attdmpnéque, ensuite a des surfaces attaquées
a l'acide fluorhydrique (HF) et le milieu salé. ©hserve distinctement, sur fagure 1V.11
la présence de nombreuses phases (pores) répattiesirface, de taille micrométrique. Ces
pores de forme et de dimension variables sont présesur toute la surface analysée des
échantillons No 1 et No 3 de Kgure 1V.11 (fleche). Ces résultats permettent de conclure
gu’en majorité les pores sont relativement peugmad$ et se repartissent préférentiellement
en surface. Cette topographie des surfaces déperdut des procédés de fabrication,
notamment le moulage, qui en plus de ces micropgdeisse une empreinte rugueuse des
parois du moule. Pour mieux observer ces diff@ephases, on utilise le réactif de Flick. Le

traitement des échantillons se fait comme noushawdécrit dans lehapitre Il1.
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Figure IV.12 : Images de la microscopie optique des alliagekidianium du Burkina Faso
apres l'attaque chimique (HF 5%) illustrant les gka constituantes

L'observation de ld&igure 1V.12 nous révele la présence quasi systématique deptss

phases en proportions différentes sur tous les (@2)xchantillons. Ces phases sont :

v un fond clair qui occupe 80 a 90% de la zone olésecorrespond a la matrice

d'aluminium ;

v des zones de couleur noire trés rependues dadsues échantillonsdiquant

probablement la virulence de l'attaque de Fluodik¢ydrogene (HF) faisant

apparaitre le silicium sous forme de petites laesedin noir;

v' des lignes sombres composées d’'un réseau de famtisufes eutectiques

dispersées dans la matrice d’aluminium.

Les lignes sombres révelent la présence de la gilgsgam (Si), qui jouent le role

d’entailles (fissures internes) dans la solutiolidean plastique, les propriétés mécaniques de

cette structure sont faible$l].

En effet, la littérature affirme que plus presl'ddiage eutectique, se trouvent le plus

souvent des cristaux primaires de silicium, c'egtirg, qu’il y a accumulation (excés) de

cristaux de silicium, qui ne sont pas fondus pet e la recristallisation, ils agissent comme

germes cristallins pour la cristallisation du silm, ce qui engendre la présence des zones de

couleur noire dans les échantilld@4 -25]. En plus, la quantité de silicium présente dans les

différents échantillons conditionne dans une langesure la microstructure des alliages

étudiés. Au vu de ce qui précede, I'artisan dadicpder a un tri important des déchets riche

en silicium en regroupant les déchets par famille.
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Avant d’entamer I'étude systématique de la réscsadn la corrosion des échantillons en
milieux culinaires, des tests préliminaires ont gtalisés dans différents milieux afin de
saisir, de facon qualitative la dégradation desneix. Les résultats présentés ici permettent

aussi de tester la validité de la méthode d’évalnate la corrosion sur les échantillons par le

suivi des modifications de surface de ces derniers
v Les échantillons No 1 et No 3 plongés a la tentpégaambiante dans le milieu eau +
sel a 3g/L et 9g/L se dégradent au cours du termypsne le montre les-igures V.13

et V.14.

Etat initial 3g/L (96 h) g/L (96 h) 9 g/L @8)

Figure 1V.13: Observation au Microscope optique de la corrosifeni'échantillon No 1 dans
le milieu eau de réseau public + sel a la tempdématambiante

Etat initial 3g/L  (96h) 9 g/L (96 h) 9 g/L (192 h)

Figure 1V.14: Observation au Microscope optique de la corrosifeni'échantillon No 3 dans
le milieu eau de réseau publique + sel a la terap@e ambiante

bY

Au bout de 96 heures, la corrosion commence a saifester par attaque
préférentielle de la matrice d'aluminium dans les»d échantillons et aprés 192 heures,
guelques piqlres sont observables. L’échantillon Noest plus attaqué et cela est
probablement da a la présence d’'une grande qualatisdicium. Ces mémes zones observées
avant et apres le test, montrent une attaque dérimatau niveau des lignes de silicium et

laissant a croire que la matrice d’aluminium a sut® attaque préférentielle.
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v' L’échantillon No 1 immergé dans le milieu eau Sp(L et 9 g/L) porté a ébullition
pendant 60 minutes montre une rapidité de dégadde la surface comme l'illustre
la Figure V.15 etFigure V.16 ci-dessous.

Etat initial Aprés 60 min

Figure V.15 Observation au M.O de la corrosion de I'échantillNo 1 dans le milieu eau de
réseau publique + sel (3 g/L) porté a ébullitiépullition pendant 60 minutes

Etat initial Aprés 60 min

Figure V.16 Observation au M.O de la corrosion de I'échantillNo 1 dans le milieu eau de
réseau public + sel (9 g/L) porté a ébullition ngaint 60 minutes

Les mémes zones, photographiées avant et apréstcenbntrent une attaque du matériau
au niveau des joints de grains (silicium) et desposés intermétalliques, laissant penser que
la matrice d’aluminium a subi une attaque préféedint

v' L’échantillon No 3 plongé dans une solution sel /I3 porté a ébullition montre de

fagon encore plus évidente, une corrosion du nzatétans la matrice d’aluminium
autour des lignes sombres de silicium et des coégpastermétalliquesFHgure
IV.17).
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Etat initial Aprés 60 min
Figure IV.17: Observation au Microscopie Optique de la corrosie I'échantillon No 3
dans le milieu eau de réseau public bouillant (3)grendant 60 minutes

Etat initial Aprés 60 min

Figure 1V.18: Observation au Microscopie Optique de la corrosie I'échantillon No 3
dans le milieu eau de réseau public + riz brisétpar €bullition pendant 60 minutes

L’expérience faite avec I'échantillon No 3, maisnddes milieux eau + riz brisé,
tomate concentrée et la tomate fraiche pelée partébullition présente les mémes
caractéristiquedfgure 1V.18, Figure IV.19 et Figure 1V.20.

Etat initial Aprés 60 min
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Figure 1V.19: Observation au Microscopie de la corrosion dehéantillon No 3
Dans le milieu concentré de tomate porté a ébatiittendant 60 minutes

20pm,

Etat initial Aprés 60 min
Figure 1V.20: Observation au Microscopie Optique de la corrosde I'échantillon No 3
dans le milieu tomate fraiche pelée porté a étmlipendant 60 minutes

En conclusion, a l'issue de quelques tests prééirés, nous constatons que les
alliages artisanaux du Burkina Faso sont inertes &ux aliments avec lesquels ils entrent en
contact et nous remarquons des conséquences imgsrtaur la microstructure, plus
particulierement au niveau des interfaces enttertiamium et les autres phases.

Résultats de I'étude électrochimique du comporteméra la corrosion en
milieu culinaire des ustensiles de cuisine dans lelfférents milieux de
cuisson

Afin de déterminer le comportement a la corrosiapus avons mis en oceuvre les

méthodes électrochimiques stationnaires classispigantes :

v' Perte de masse ;

v Suivi du potentiel de corrosion en fonction du temp

v' Tracés potentiodynamiques ;

v' Mesure de I'évolution de la résistance de poldosaRp au cours du temps.

Le comportement électrochimique des alliages d’alium (échantillons No 1 et No 3)
dans divers milieux culinaires a été effectué. wdet des pertes de masse de I'aluminium
témoin a été étudiée aussi dans les mémes milleaus les essais effectués sur les alliages
ont été faits sur des échantillons préparés arpditstensiles de cuisine au moment de la
coulée.

IV.1. Pertes de masse
Les mesures des pertes de masse des échantilvaniion No 1 et No 3) ont été

réalisées, apres des temps de cuisson cumulés m@ 130 min et 60 min déja décrites. Les
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courbes d’évolution des pertes de masse cumuléeglifférents échantillons dans divers

milieux sont représentéésgure IV.21. Le milieu eau + sel 9g/L n'a pas été retenu pesr

tests quantitatifs, car notre objectif était de s\@approcher des conditions de cuisine au

Burkina Faso (Ouagadougou). Les incertitudes desiras sont évaluées a + 0,001 pg/cm

RIZ brisé Tomate fraiche pélée - sel3g/l
- o4 E{ 15
5, . E p—n z
@; 0,15 :gnmﬂl 1 g 0,3 .'f 2 == Temoin
=t =i am. on n ! e T o 00 g 1 =fi=F chantillon 1
: 0,1 Echantillon 3 ; 02 ==E chantillon 1 H Echantillon 3
i H v E chantillon 3 ] e
S 0os d01 |/ e
=2 . g | £
g 0 . £ 0 fldri— 0 [kt
2 ] 2000 4000 o 2000 4000 o 2000 4000
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Figure IV.21 : Courbes d’évolution de la perte de masse catele fonction du temps de

cuisson dans les différents milieux étudiés paxtébullition

L'analyse des courbes d'évolution des pertes esenesmet de conclure que :

v la perte de masse augmente régulierement en fandtidaemps dans les milieux les

plus agressifs qui sont les milieux tomate con@entreau + sel; tomate fraiche pelée ;

riz brisé+ eau et eau de réseau public;

v le milieu tomate concentrée présente la plus grgedE en masse contrairement aux

autres milieux, par conséquent, est le plus adressi

v nous n'avons pas observé de perte en masse damdlils< huile d'arachide avec les

moyens employeés;

v/ comparativement a I'échantillon No 1, I'échantilldfo 3 présente une meilleure

résistance a la corrosion alors que I'échantileondin contre toute attente, a la plus

grande perte de masse dans certains milieux cdmai
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v alissue de cette analyse, nous constatons gqésikiance a la corrosion des alliages
issus du recyclage est gouvernée par la natureilikuralimentaire (le milieu huile
d'arachide n’est pas corrosif alors que les milieay + riz brisé, Tomate concentrée
et tomate Fraiche pelée sont plus corrosifs), @aroimposition des alliages et par la
structure micrographique. Par contre, ce sont léigur aqueux (solution) qui sont a
la base des différentes dégradations de surfacellssimportantes. La corrosion
aqueuse semble étre a I'origine du mécanisme dertasion, car la mise en solution
des alliages d'aluminium est donc possible au coatamilieu culinaire.

v’ les courbes de perte en masse des échantillondedadi$férents milieux de corrosion
(Figure 1V.21) présentent une méme allure générale faisant aipggaiun premier
stade (15 min) pendant lequel la perte de massagsie, puis un deuxiéme stade ou
I'évolution de la variation de la masse en fonctthntemps est stable dans certains
milieux.

v le premier stade est lié en partie au décrocheneiguelques particules solides de la
surface polie des échantillons, provenant de l'aji@n de fonderie et non éliminées
par les opérations de nettoyage, mais aussi a rimafon de piglres dont le
développement est assez rapide en début d’estmesucantonnement des produits de
corrosion (piqares par différence de potentiel tétdgtique).

v le deuxieme stade fait apparaitre de différencgsifgiatives (compte tenu des
incertitudes) entre les vitesses de corrosionnuisux les plus agressifs, les milieux
eau + riz brisé, tomate fraiche pelée, tomate aunée et du témoin dans le milieu
eau de réseau publiqgue, comme le montiatdeau V.2

Tableau IV.2 Vitesse de dégradation de la surface des échamsildans les différents
milieux entre |'état de 15 mn et I'état 60 mn apites 45 mn de corrosion

Vitesse de  corrosion Echantillon 1  Echantillon 3 Témoin
(Hg/an)

Milieu riz brisé 23,33+0,001 19,35+0,001 24,01
Milieu tomate concentrée 306,1 +0,001 172.56 + 0,001 305,98
Milieu sel iodé 3g/L 483,5+0,001 327,40 £ 0,001 492,54
Milieu eau de distribution 4,68 + 0,001 1,30 £ 0,001 4,65
publique

Plusieurs aspects intéressants apparaissent :

147




IV.1.1. Influence de la composition chimique des Bhges

Celle-ci apparait sur les pertes de masse brutéssae du test de corrosion de 60
min, mais aussi sur les vitesses de corrosion @ansilieux riz brisé, tomate concentrée, sel
(3g/L). Nous remarguons que I'échantillon No 3 prée globalement la meilleure résistance
a la corrosion et ceci dans les différents milidugchantillon témoin est quant a lui le moins
résistant (en dépit de la conformité du matériau q@g@port aux normes européennes).
L’échantillon No 1 a un comportement intermédiamei se rapproche de celui de
I’échantillon No 3 Tableau 1V.2.

A la lumiére des mécanismes de corrosion et cotepie de la composition chimique
des échantillons, nous pouvons montrer le rolaéquéigr des divers éléments.

v' la quantité de silicium présente dans les alliagmwditionne le nombre de sites de
corrosion de l'aluminium. Plus elle est importamtie plus la perte de masse sera
conséquente. Ce constat est mis en évidence en acamiples résultats des
échantillons No 1 et No 3. Le cuivre et le fer jouii un réle secondaire masqué par
celui du silicium.

v lorsque la quantité de silicium est faible (casl’dehantillon témoin), le réle du fer
devient prépondérant et les nombreuses particelesihposés intermétalliques a base
de fer constituent autant de sites de corrosios tamatériau.

IV.1.2. Influence du milieu

Les pertes de masse mesurées montrent peu d’inéwa la teneur en sel de cuisine
dans I'eau, compte tenu de la courte durée de sgmseet de I'incertitude sur nos mesures.
De méme, I'huile d’arachideg¢nfére Figure 1V.21), pour les mémes raisons, n'a pas d'effets
mesurables sur nos échantillons.

La tomate (concentrée et fraiche), a causé de détypas significatives. Car ce fruit a
une forte acidité. La provenance et la saison peudtee responsables d’'une modification de
I'acidité de ces produits (le pH des solutions aeetmmate fraiche était autour de 4,6 tout le
long de notre expérimentation). Les tests sur teentré de tomate ont causé plus d’effets sur
nos échantillons, son pH n’est pas trop différentelui de la tomate fraiche. Les acidités de
ces deux produits sont donc probablement équivederde qui est slGrement encore une
conséguence de leur origine et de leur mode dareult

La cuisson du riz brisé révéle étre une opératiem ggressive pour I'échantillon le

plus chargé en silicium contrairement a ce quaésiné dans la littératuf@3].
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IV.2. Le transfert de matiere (éléments chimiquesjux aliments
Le transfert de matiere comporte deux aspects :

v’ la corrosion par I'opération chimigue ou électrocitjue d’attaque du matériau par
le milieu étudié, que nous venons de voir ;

v’ le passage des produits de corrosion dans l'alimesptect que des autel#® ont
particulierement étudié, sachant que la quantiéedients métalliques ingérée par
l'intermédiaire des aliments est le point le plogportant.

Dans ce contexte, le contact de I'aluminium aves déments, Shuping B! a
proposé un modeéle permettant de décrire le trandfermatiere du métal vers I'aliment.

Celui-ci repose sur I'équilibre chimique suivant :

Al.O3 + 6H < > 2A" + 3 HO

Le processus de transfert se fait en deux tempgctnt le schéma suivant :

0, H;O0* Ligand
Als—>  AOz—> A" — > AI-OH, AI-F  ou Alacides organiques
G J V4
Y ~

I I
Dans un premier stade, des ions aluminium sontdgé&ous I'effet d’'une réaction

chimique ou électrochimique de Il'aluminium solidal | et de sa couche protectrice

d’'alumine (ALO,) avec le milieu environnant. Ce processus estagar la présence d’ions

+ . .. L s~ 7 . s 7
H,O . Dans un second stade, les ions aluminium, libpegsles réactions précédentes, se

complexent avec les ions du milieu environnant rggjulent ainsi les réactions du stade I.
Cette complexation se fait avec les acides grasgatniques contenus dans les aliments tels
que l'acide citrique, l'acide oxalique, l'acide &géie, etc. ainsi qu'avec d’autres ions
présents dans le milieu (QHF ...).

L’exploitation qualitative du modele tend a prouvguwe la mise en solution de

I'aluminium dépend de la concentration en iog@%onc du pH du milieu, et de sa faculté a

. + - - ’ ’ . -
absorber les ions A? issus de la corrosion du métal par le mécanismeodaplexation
évoqué. La présence de cuivre, de zinc et surtalitrdinium, principal élément concerné par
la corrosion, en quantités tres faibles voire dat'@e traces dans les milieux alimentaires

analysés, laisse supposer que le phénoméne desicorr@t d’attague chimique ou
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électrochimique du stade | dans le modéle de ShuBin n'a pas pu se développer. Ce
résultat n’est pas en accord avec les pertes deemmassurées.

IV.3. Etude du comportement & la corrosion
Dans ce chapitre, I'étude du comportement a laos@mn a été réalisée par des

méthodes électrochimiques. Les mesures électrogbeni consistent en des suivis du
potentiel en circuit ouvert (OCP), des relevésalg&rloes de polarisation.
Les courbes de polarisation I= f(E) ont été traqums les milieux d’étude aprés stabilisation
du potentiel d’abandon dans un domaine de balayagapris entre (-1000 et 400
mV/Hg/HgCl,) avec une vitesse de balayage de 5 mV/s.
IV.3.1. Comportement électrochimique des échantilles No 1 et No 3 en milieu eau du
réseau local.
Les essais ont été réalisés dans les conditiomatogés suivantes :
v un milieu de I'eau du réseau local;
v' température ambiante (t=22°C) ;

v" pH= 6,8en moyenne

IV.3.1.1. Evolution du potentiel & circuit ouvert @ fonction de la durée d’immersion

Le pH de la solution est 6,8. L'évolution du potehta circuit ouvert de corrosion
(potentiel mixte ou libre) au cours du temps espremier indice pour estimer I'évolution de
la sévérité potentielle du processus de dégradatiomatériau pendant I'immersion. Nous
avons suivi I'évolution du potentiel d’abandon dehantillons No 1 et No 3 immergé dans
I'eau de distribution publique en fonction du temlpss résultats obtenus sont consignés dans
le TableaulV.3. Toutes les valeurs du potentiel a circuit ouvert éié déterminées apres
deux (02) heures de stabilisation dans nos analyses

Tableau IV.3 :Variation du potentiel d’abandon de I'échantillomM et No 3 en milieu eau
en fonction du temps

Temps de cuisson (min) 0 15 30 60
OCP (mV/ECS) échantillon No 1 -405 | -389 | -357| -417
OCP (mV/ECS) échantillon No 3 -443 | -424 | -419 -419

Il apparait clairement que le potentiel des échans No 1 et No 3 immergés dans I'eau
de distribution publique augmente d’abord puis rfesté une certaine stabilité au-dela de 45
minutes de cuisson. L’aluminium se dégrade d’aleortibérant les ions Af dans la solution.
Ces derniers réagissent avec le milieu en formanfililn passif composé de produits

insolubles d’oxydes. La surface du matériau essaaoblie.
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IV.3.1.2. Courbes potentiodynamique obtenues dane milieu eau de distribution
publique de la ville de Bruxelles

La Higure V.22 présente les courbes de polarisation des écloanstilNo 1 et No 3
obtenues dans le milieu eau de réseau public déldade Ouagadougou. Toutes les courbes
ont été tracées du domaine cathodique vers le deraiodique, quel que soit le milieu
considére, directement aprés immersion et cuissans de milieu pour éviter toute

dégradation de la surface avant la polarisation.

1,E+0

1,E+0

t=0mn —t=00mn

Eau de robinet _ 1,E-1
——t =15 mn
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Figure IV.22 : Courbes de polarisations potendiodynamique obtelareses différents
temps de cuisson dans le milieu eau de réseaugp@djiéchantillon No 1 ;(b) échantillon
No 3.
Les courbes obtenug$igure 1V.22) montrent que le comportement des alliages

(échantillon No 1 et No 3) en milieu eau de réspablic est régi globalement par un
mécanisme d’activation. Ainsi le potentiel de ceion (Eoo) et la densité de courant de
corrosion (dorr) SONt Mesurés a partir des tracés de Tafel psguéds les branches anodiques
et cathodiques montrent que la réaction de comassb sous contrdle thermodynamique.

Nous observons que le courant de corrosion augnuamt® I'échantillon No 1 avec le temps
de cuisson et le potentiel de corrosion est déplacg des valeurs moins nobles c'est-a-dire
vers des valeurs plus négatives. A soixante (6@utes de cuisson cette tendance est plus
faible peut-étre a cause de la quantité d’oxygérssods qui se réduit sérieusement.
Contrairement a I'’échantillon No 1, I'’échantilloroNB a un potentiel de corrosion déplacé
vers des valeurs plus nobles (plus positives).liwralgénérale des courbes obtenues permet
d’observer deux domaines distincts :

v' Le domaine cathodique correspond a une réactiomrédaction des ions

H.O" avec dégagement d’hydrogéne.
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v Le domaine anodique di a la dissolution du métas deamilieu considéré.

La surface métallique s’anoblit avec la durée déesttion par la formation dans le milieu
d’un film passif protecteur composé de hydrarglitd-O3.3H.0 dans I'échantillon No 3. Les
éléments d’addition dans nos échantillons peuveoir aune influence sur la tenue a la
corrosion (I'effet bénéfique du Si, Mg a été somdigdans la littératur1]). La présence du
magnésium a la surface métallique des alliageuniimium a été mise en évidence par
analyse du film d’oxyde. Les ions Mfgforment du méta-aluminate de magnésium (MgAlO
a l'interface meétal-électrolyte. Ce composé, étauins soluble, se précipite a la surface
métallique et conduit a la stabilité du film d’oxy/fR7]. La présence de ces ions favorise la
passivation de l'alliage et réduit sa sensibilitdaapiqdration. Les ions de magnésium,
absorbés a l'interface métal- électrolyte ont teweaa se précipiter sous forme d’hydroxydes
sur les sites cathodiques. La réaction de réeduct®beau peut donc étre freinée, entrainant
une diminution de la vitesse de corrosion. Cecrestarquable sur la courbe de polarisation
par la présence d’'un domaine passif.

IV.3.1.3. Résistance de polarisation en fonction diemps de cuisson
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Figure IV.23 : Evolution de la Rp en fonction du temps de cuissoms de milieu eau de
réseau public.

La Figure V.23 montre I'évolution de la résistance de polarisatians le milieu eau
de réseau public. Pour les deux alliages étudigpbserve diminution de la résistance de
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polarisation en fonction du temps. Ce qui corredp@n une vitesse de corrosion en
augmentation. Cette diminution de la résistancepadlarisation montre I'effet néfaste du
milieu sur les alliages d’aluminium (échantillone il et No 3).
IV.3.2. Comportement électrochimique des 'échantidins No 1 et No 3 en milieu eau
réseau public + riz brisé
Les essais ont été réalisés dans les conditiomatopgés suivantes :
v"un milieu de riz brisé (5g dans 250 ml d’eau) ;
v' température ambiante (t=22°C) ;

v' pH=4,6 en moyenne

IV.3.2.1. Evolution du potentiel & circuit ouvert @ fonction du temps de cuisson
Sur laFigure 1V.24, nous pouvons voir un exemple d’enregistremengrabtpendant 900

secondes d’'immersion.
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Figure 1V.24 : Suivi du potentiel libre dans un mélange eau +brizé

Le Tableau IV.4représente I'évolution du potentiel d’abandon éelsantillons No 1

et No 3 immergé dans le mélange eau + riz brisé.

Tableau V.4 :Variation du potentiel d’abandon de I'échantillomM et No 3 en milieu eau
+ riz brisé en fonction du temps de cuisson

Temps de cuisson (min) 0 15 30 60
OCP (mV/ECS) échantillon No 1 -746 | -715 | -574 -55¢
OCP (mV/ECS) échantillon No 3 -628 | -533 | -847 -85§
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Nous observons dans ce milieu que le potentielr@uitiouvert est déplacé vers des
potentiels moins nobles pour I'échantillon No 3,isnpar rapport a I'échantillon No 1 la
surface métallique s’anoblit avec la durée de ocms€eci indique que I'échantillon No 1
dans le milieu eau + riz brisé est passivable etde® d'une certaine protecti¢gh8]. Cette

passivation est due a la présence des acides adétekdés pas I'XPS dans le milieu.

IV.3.2.2. Courbes potentiodynamique obtenues dane hilieu eau + riz brisé

La Figure 1V.25 présente les courbes de polarisation obtenues|damdieu eau + riz
brisé pendant différents temps de cuisson. Lesuxsldes potentiels de corrosion, densités du
courant, de la résistance de polarisation et ditéase de corrosion, tirées de la loi de Tafel,
autour du potentiel d’abandon sont regroupées éai@bleaux 1V.6etlV.7.

Sur laFigure V.25 ci-dessous, on peut observer que, toutes les esuté polarisation
des échantillons No 1 et No 3 présentent la ménueeabénérale avec des potentiels de

corrosion dans le milieu eau + riz brisé pendasttdmps de cuisson bien déterminés.
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Figure IV.25: Courbes de polarisations potendiodynamique obtetarsgles différents
temps de cuisson dans le milieu eau + riz brigd échantillon No 1 ;(b) échantillon No 3.

La Figure V.25 montre une influence négative du milieu sur I'édhimn No 1. On
observe aussi dans ce milieu que toutes les coprésentes un domaine de passivation qui
est plus important pour I'échantillon No 3. Par sequent lorsque le temps de cuisson
augmente, les densités de courant cathodiques atgmheOn notera en particulier que la

densité de courant cathodique est tres faiblede@ni@érature ambiante.
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Tableau IV.5 :Parameétres obtenus a partir des courbes de poladsgotendiodynamique
dans le milieu eau + riz brisé de I'’échantillon Mo

Riz brisé + E
/ Ecorr (MV) lcorr (WA/CT) Rp Q.cn?)
Temps (mn) Echantillon No 1| Echantillon No 1
0 -792 0,795 45075
15 -754 0,546 17380
30 -728 0,212 8468
60 -497 0,160 8306

Tableau IV.6:Parameétres obtenus a partir des courbes de poltaegotendiodynamique
dans le milieu eau + riz brisé de I'échantillon Ro

Riz + Eau
/ Ecor (MV) loorr (WA/CNTF)
Temps (min) Echantillon No 3| Echantillon No 3| Rp @Q.cnr)
0 -628 0,1295 45855
15 -533 0,694 38916
30 -847 0,4063 18486
60 -858 0,1957 13650

L’examen dedableaux IV.5et V.6, nous notons que I'échantillon No 1 plongé dans
le milieu eau + riz brisé, a une densité de coudaminue avec le potentiel de corrosion qui
varie vers des potentiels plus nobles avec le tedepzuisson. Le meilleur comportement a la
corrosion est bien observé dans ce milieu ou urerpalkt bien défini et pour lequel le
potentiel de corrosion est déplacé vers des valpluis nobleg29]. Mais I'augmentation
brutale des densités de courant anodique de I'éiibarNo 3 est associée une dégradation du
matériau [30]. Les résultats indiquent que l'augmentation du pende cuisson pour
I’échantillon No 3 provoque : un déplacement deteipiiels de corrosion vers des valeurs
moins nobles, une augmentation des valeurs densitdede courant et une diminution des
valeurs de la résistance de polarisation.

La micrographie de la surface de I'échantillon Na@és polarisatior-{gure 1V.18)
confirme sa sensibilité a la corrosion intergraimalau potentiel de corrosion pour le milieu
eau + riz brisé. On observe également la présemgeagdires a la surface du matériau dont la

densité et la taille augmentent avec le temps dsaon.
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IV.3.2.3. Résistance de polarisation en fonction digmps de cuisson de cuisson

Le suivi de la résistance de polarisation en famctle la durée de cuissdridgure 1V.26)
permet de déterminer la variation de la vitesstadmrrosion de I'échantillon No 1 et No 3

dans un mélange eau + riz brisé.
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35000 1+
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Figure IV.26 : Evolution de la Rp en fonction du temps de cuisisors un mélange d’eau de
réseau publique + riz brisé

Les valeurs de résistance de polarisation sontéi®sees dans ce milieu (eau + riz
brisé). Les valeurs de Rp de I'’échantillon No hé&tupérieures a celles de I'échantillon No
1, ceci confirme sa forte résistance a la corrodems le milieu étudié. Sans contester, dans le
milieu eau + riz brisé : raugmente avec le temps alors gase diminue et la résistance de
polarisation, diminue avec le temps de cuissonvaligtion de la résistance de polarisation
qui est présentée sur cette figure montre des rgf#us grandes pour I'échantillddo 3 que
pour I'échantillonNo 1 et en conséquence la vitesse de corrosiorédeahtillonNo 3 est
moins importante que pour I'alliage I'échantillbio 1[31].

IV.3.3. Comportement électrochimique des échantiliess No 1 et No 3 en milieu tomate
fraiche pelée
Les essais ont été réalisés dans les conditiomatopés suivantes :
v" un milieu de tomate fraiche pelée (2359 en purée) ;
v température ambiante (t=22°C) ;
v' pH=4,6 en moyenne

« 1V.3.3.1. Evolution du potentiel libre en fonctionde la durée d’immersion
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Les données consignées dan3ableau V.7 représentent I'évolution du potentiel mixte des
échantillons No 1 et No 3 dans un milieu de tonfratiehe pelée en fonction du temps.

Tableau IV.7:Variation du potentiel d’abandon de I'échantillooM et No 3 en milieu

tomate fraiche pelée en fonction du temps de@uiss

Temps de cuisson (min) 0 15 30 60
OCP (mV/ECS) échantillon No 1 -508 | -623 | -513 -504
OCP (mV/ECS) échantillon No 3 -701 | -696 | -671 -508

Sur ceTableau IV.7, nous pouvons observer dans le cas de I'échantNlon3 une

stabilisation rapide du potentiel d’abandon et salgurs tendent vers des potentiels plus

nobles contrairement a I'’échantillon No 1 dans deemde cuisson.

* 1V.3.3.2. Courbes potentiodynamique obtenues dans Imilieu tomate fraiche

transformée en purée

Les courbes de polarisation tracées en milieu terfraiche pelée sont présentées sur

la Figure 1V.27. LaFigure IV.27.a présente les mesures réalisées dans pour I'étbario
1 tandis que l&igure 1V.27.b montre les courbes pour I'échantillon No 3 dansniGeu

tomate fraiche pelée.
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Figure IV.27: Courbes de polarisations potendiodynamique obtetarsgles différents
temps de cuisson dans le milieu tomate fraicheepgbd échantillon No 1;(b) échantillon

No 3.

En effet laFigure IV.27.a ci-dessus montre l'influence négative de la tonfedéche

pelée sur I'échantillon No 1 puis surHagure 1V.27.b on observe dans le cas de I'échantillon
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No 3 immergé dans la tomate fraiche a différeatsps de cuisson, le potentiel est déplacé
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vers des potentiels plus nobles. Les valeurs denfpels de corrosion et de la densité de
courant obtenues par extrapolation des droitesadiel $ont consignées dansllableau IV.8.
La résistance de polarisation diminue tandis queelasité de courant augmente ce qui est

confirmé par la littératurg81].

Tableau IV.8 :Parameétres obtenus a partir des courbes de poladasgotendiodynamique
dans le milieu tomate fraiche pelée de I'échantildo 3

tomate fraich
/ Ecorr (MV) lcorr (MA/CNTP) Rp @.cn?)
Temps (min) Echantillon No 3| Echantillon No 3| Echantillon No 3
0 -686 1,6 862
15 -670 2,81 298
30 -667 3,19 106
60 -613 5,69 60

Les valeurs des courants de corrosion sont degplysus grandes pour I'échantillon No 3
que dans le cas de I'échantillon No 1. Cette augatien brutale de la densité de courant
anodigue caractérise le phénomene de corrosiopigare[31].

» 1V.3.3.3. Résistance de polarisation en fonction diemps de cuisson de cuisson
L’évolution de la résistance de polarisation delaétillons No 1 et No 3 dans le

milieu & base de tomate fraiche pelée en fonctiomethps est représentée dansilgure
I\V.28.
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Figure V.28 : Evolution de la Ren fonction du temps de cuisson dans un mélantmuste
fraiche pelée.
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Dans ce milieu nous observons que la résistanoemesion des échantillons No 1 et
No 3 est de méme ordre de grandeur (décroissatale)t@-igure 1V.28). Nous observons
aussi une tendance décroissante de la résistarmaatesation de I'échantillon No 3 qui peut
étre associée a la formation d'une couche passmeydk d’aluminium. Les valeurs de la
résistance de polarisation de I'échantillon Noa@hésupérieures a celles de I'échantillon No 1
sur cette méme figure, nous confirmons I'effet tiéglu milieu sur I'échantillon No 1 qui se
corrode rapidement que celui de I'échantillon Nd=Bcore une fois de plus, sur une longue
période de cuisson, la sensibilité de I'échantiilda 1 dans le milieu tomate fraiche est
évidente tandis qu’elle est bien moins marquée péciantillon No 3.Cette sensibilité peut
étre due a l'influence de la composition chimiqes dlliage$35], car la quantité de silicium
présente dans les alliages conditionne le nombrsitde de corrosion de I'aluminium. Plus
elle est importante et plus la perte de masse @ssequentd32]. C’'est ce que nous

constatons en comparant les résultats des écbastMo 1 et No 3.

IV.3.4. Comportement électrochimique des échantillss No 1 et No 3 en milieu tomate

pate concentrée en comparaison avec la tomate frak pelée

Les essais ont été réalisés dans les conditiomatopgés suivantes :
v" un milieu de concentrée de tomate (140g de con&erte tomate en
purée dans 250 ml d’eau) ;
v’ température ambiante (t=22°C) ;

v' pH= 4,1 en moyenne

IV.3.4.1. Evolution du potentiel libre en fonctionde la durée d'immersion

Tableau IV.9 :Comparaison de la variation du potentiel d’abandatl’échantillon No 1 et
No 3 en milieu tomate fraiche pelée en fonctiotetdups de cuisson

Temps de cuisson (min) 0 15 30 60

OCP (mV/ECS) échantillon No 1 concentrée de tomate -708 | -647 | -663 -631
OCP (mV/ECS) échantillon No 1 tomate fraiche -508 | -623 | -513 -504
OCP (mV/ECS) échantillon No 3 concentrée de tomate -578 | -669 | -703 -707
OCP (mV/ECS) échantillon No 3 tomate fraiche -701 | -696 | -703 -707

En effet, nous observons surTableau 1V.9 que le potentiel d’abandon est déplacé

vers des valeurs moins nobles pour I'échantillon3Nm&r rapport a I'échantillon No 1.
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IV.3.4.2. Courbes potentiodynamique obtenues dane hilieu concentrée de tomate

Les Figures V.29.aet V.29.b montrent les courbes de polarisation effectuéese u
vitesse de balayage 5 mV/s.
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Figure V.29: Courbes de polarisations potendiodynamique obteraregles différents temps
de cuisson dans le milieu tomate concentr@g échantillon No 1;(b) échantillon No 3.

Les parameétres cinétiques déduits de ces diagrarammegistrés tels queds, lcor, et
également Rsont reportés dans ld@ableaux IV.11etlV.12. La Figure 1V.29.aprésente les
courbes de polarisation de I'’échantillon No 1 pdiffierents temps de cuisson. On note que la
rupture de l'état passif, autrement dit, le powntie pigdration intervient a -661 mV. Ce
phénomene est accompagné par des fluctuations wientoet d’'une diminution de la
résistance de polarisation. Comme l'indiqud &bleau V.10 Aprés 60 minutes de cuisson,
un palier de passivation apparait ; il traduit @mportement passif de I'alliage accompagné
d’'une augmentation deokd’une part et une diminution de Ri'autre part Tableau 1V.10.

Tableau IV.10 :Parametres obtenus a partir des courbes de poltédegotendiodynamique
dans le milieu tomate concentrée de I'échantillanIN

tomate concentrée
Ecorr (MV) lcorr (LA/CITP) Rp @.cn?)
Temps (mn) | Echantillon No 1| Echantillon No 1| Echantillon No 1
0 -661 0,15 53
15 -667 6,11 88
30 -676 6,77 382
60 -677 9,62 30
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L’échantillon No 3 montre égalemerftigure 1V.29.b) un comportement non actif

traduit par un déplacement deckEvers des valeurs plus positives et une diminutien

lcor.(@UgmMentation de RpJ.ébleau IV.1). Ceci est vraisemblablement di a la formation

d’'une couche passive dont le palier de passivatginvisible sur la portion anodique des

courbes de polarisation a différents temps de coniss

Tableau IV.11 :Parametres obtenus a partir des courbes de polédegotendiodynamique
dans le milieu tomate concentrée de I'échantillan3N

tomate concentrée
Ecorr (MV) lcorr (LA/CITP) Rp @.cn?)
Temps (min) Echantillon No 3| Echantillon No 3| Echantillon No 3
0 -704 2,93 13798
15 -712 3,29 548
30 -718 5,01 511
60 -541 0,15 206

IV.3.4.3. Résistance de polarisation en fonction digmps de cuisson
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Figure IV.30 : Evolution de la Ren fonction du temps de cuisson dans un mélange de

IV.3.5. Comportement électrochimique des échantilliss No 1 et No 3 en milieu eau de

concentrée tomate.

distribution publique + sel 3g/L

Les essais ont été realisés dans les conditiomatopés suivantes :

v" un milieu de tomate fraiche pelée (2359 en purée) ;

v température ambiante (t=22°C) ;
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v' pH= 6,1 en moyenne
Le milieu eau + sel titré a 9g/L n'a pas été chpwmir ces tests quantitatifs car notre
objectif était de nous rapprocher des conditionsudsine au Burkina Faso (Ouagadougou).
Encore une fois de plus le potentiel d’abandon’é@eh&ntillon No 1 diminue tandis qu'il
augmente pour I'échantillon No 3, confirmant aisairésistance a la corrosion dans le milieu
sel 3g/L.

IV.3.5.1. Evolution du potentiel libre en fonctionde la durée d’immersion

Nous avons suivi I'évolution du potentiel libre déshantillons No 1 et No 3 immergés
aussi dans le milieu eau + sel titrée 3g/L. Lesltats obtenus sont illustrés dansTibleau
IV.12.

Tableau IV.12:Comparaison de la variation du potentiel d’abandtanl’échantillon No 1 et
No 3 en milieu eau de réseau public + sel (3g/Ljarction du temps de cuisson

Temps de cuisson (mn) 0 15 30 60
OCP (mV/ECS) échantillon No 1 sel 3g/L -684 | -589 | -587 -598
OCP (mV/ECS) échantillon No 3 sel 3g/L -575 | -576 | -580 -585

IV.3.5.2. Courbes de polarisation potentiodynamiquebtenues dans le milieu eau + sel
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Figure V.31: Courbes de polarisations potendiodynamique obtelarsgles différents temps
de cuisson dans le milieu eau + sel titré a 3g(k):échantillon No 1;(b) échantillon No 3.
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Les courbes de polarisation présentent quant a keleméme profil avec toutefois un
décalage du potentiel de corrosion vers des vajdusspositives pour I'échantillon No 1. Les
résultats sont consignés dans Tesbleaux V.13 et 1V.14.Nous observons aussi sur la
Figure 1V.31.b que le courant de corrosion augmente avec le tatapsuisson et que le
potentiel de corrosion est déplacé vers des valeoias nobles. Sur |gigure 1V.31.a a 60
minutes de cuisson cette tendance est plus fadlégire a cause de la quantité de silicium
présent dans notre matériau. Les parametres obéepastir de ces courbes de polarisation
sont consignés dans les tableaux ci-dessous. tlétérobtenus par extrapolation des pentes
de Tafel autour du potentiel de corrosiagHE

Tableau IV.13 :Parametres obtenus a partir des courbes de poléaegotendiodynamique
dans le milieu eau de réseau public sel (3g/L) &tHon No 1)

Temps (mn) Ecorr (MV) | ccorr (LA/CITP) Rp @.cn?)
échantillon No 1| échantillon No 1 échantillon No 1
0 -702 3,95 456
15 -713 5,16 346
30 -728 6,441 130
60 -675 8,576 38

Tableau IV.14 :Parametres obtenus a partir des courbes de polédegotendiodynamique
dans le milieu eau de réseau public + sel (3g/L) éehantillon No 3

Temps (mn) Ecorr (MV) | ccorr (LA/CITP) Rp @.cn?)
échantillon No 3| échantillon No 3 | échantillon No 3
0 =737 0,119 788
15 -743 0,6237 584
30 -766 2,978 404
60 =797 4,024 261

Pour une augmentation du temps de cuisson dansidel isel 3g/L les valeurs dedx
diminuent alors que les densités de courant desiom augmentent dans I'échantillon No 3

(diminution des résistances de polarisatieigure 1V.32.
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IV.3.5.3. Résistance de polarisation en fonction digmps de cuisson
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Figure IV.32: Evolution de la Rp en fonction du temps de cuissors un mélange d’eau de
distribution publique + sel titré a 3g/L

V. Discussion des résultats

Dans cette partie expérimentale, nous avons étiadigrrosion des ustensiles de
cuisine (échantillon No 1 et échantillon No 3) d&&t a entrer en contact avec les différents
aliments. Plusieurs aliments (tomate concentregebnisé, tomate fraiche pelée, sel 3g/L) et
deux types de contenants en aluminium (échantildmsl et No 3) ont été testés en milieu
culinaire. Dans le milieu tomate fraiche, la coios s’accentue dans les différents
échantillons en particulier celui contenant plussdieium (échantillon No 1). L'utilisation
des marmites artisanales de Ouagadougou de diféSrgmmovenances, donc de différentes
qualités de l'alliage, fait apparaitre une fortduence de ce facteur, avec un potentiel de
corrosion qui varient quand on passe du récipiant/ge en silicium (le moins réactif) a celui
riche en silicium (le plus réactif).

VI. Conclusion
Dans ce travail, nous avons testé différents édioanst a base d’aluminium dans les

milieux : riz brisé, tomate fraiche pelée, tomatmaentrée, sel 3g/L et I'eau de réseau
publigue. La confrontation des résultats expérimext obtenus avec les méthodes
électrochimiques utilisées, a savoir le potentlael la polarisation potentiodynamique nous
a permis d’identifier les principaux phénoménesissant le processus réactionnel a
l'interface électrode/électrolyte. Les résultategantés dans cette étude indiquent que
I'échantillon No 1 est plus corrodé que I'échantillNo 3, car la valeur de sa résistance de
polarisation est toujours inférieure a celle del@ntillon No 3[33 -34]. L'interprétation des
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résultats montre que la grande quantité du silicdems I'échantillon No 1 fragilise sa
résistance a la corrosion. L’activation est miseéeilence par le décalage du potentiel de
corrosion et le potentiel de piqQration vers ddswa électronégatives en plus d’'une sensible

réduction du domaine passif dans certains miliéatudes pour I'échantillon No 1.
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ET PERSPECTIVES



CONCLUSION GENERALE
Cette étude s'’inscrit dans le cadre du projet Cléit I'objectif est d'aider les

artisans locaux (Burkina Faso) a améliorer leursdpits en recherchant la composition
d’alliage qui assure une plus longue durée de wieraarmites fabriquées. Au Burkina Faso
(a Ouagadougou) comme partout ailleurs en Afri(geustensiles de cuisines traditionnelles
(marmites artisanales) utilisées pour la cuissaalienents sont confectionnés a partir d’une
collecte de déchets d’'origine diverse (cylindrsigms moyeu...).

Apres la collecte, un tri judicieux est nécesspar sélectionner les déchets les plus
aptes a entrer dans la confection des ustensiles.

Ces alliages doivent présenter une bonne coukahildur étre mis en forme par
fonderie avec des moules en sable (teneur enusilicissez élevée), mais aussi une bonne
résistance a la corrosion pour leur comportememhigigu culinaire : teneurs en cuivre et fer
faibles et bonne proportion de magnésium ; lesuenees autres éléments doivent étre
maintenues aussi faibles que possible. Nous naumss conformés a la Norme francaise NF
EN 601 de juillet 2004 pour les teneurs maximaledalis ces éléments. L’essentiel est de
trouver un bon compromis pour des éléments comragidaum dont une forte teneur garantit
une bonne mise en forme en fonderie, mais une nsIV@sistance en corrosion. On
privilégiera donc les alliages issus du milieu &ntaire (canette, etc.) et de celui des plaques
d’'imprimerie qui peuvent étre mélangés avec d'ajtigsus du milieu automobile (culasses,
carters, etc.) ou de celui du batiment (cadre détfe, etc.).

A lissue de notre étude sur la fabrication et lalgé des ustensiles de cuisine
produits au Burkina Faso, nous constatons querldeite est un art bien maitrisé par les
artisans dans le domaine d’application visé ; éssiltats sont méme assez surprenants quant a
la qualité de fabrication des produits, compte teoupeu de moyens matériels dont ils
disposent.

Nous suggérons gquelques améliorations sur les tasplec fabrication concernant
I'utilisation du sable de moulage et I'élaboraties alliages a partir des déchets.

Tout d’abord un renouvellement partiel du sabldiséaenviron tous les trois mois
permet d'éviter les défauts dus a une qualité dééerse du sable de moulage.

D’un autre coté, nous avons montré que la quadg alliages produits est fortement
dépendante d’'un approvisionnement en déchets lreéglen qualité et en quantité, de la
connaissance et de I'expérience en « science desiaux » des artisans. Cette qualité a été
évaluée a travers des analyses et des tests gqgeamons voulu rendre représentatives des

pratiqgues de consommation et de préparation deeais au Burkina Faso.
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L’'analyse de la composition chimique par ICP-OESaelluorescence de rayons X
(XRF) a montré que ces alliages ont une composifomique variable. Les proportions en
masse atomique de I'aluminium varient entre 82,23%1,76%. Ces teneurs sont inférieures
a la norme recommandée dans les pays européengir{gmum 99% d’aluminium) pour les
objets en aluminium ou en alliages d’aluminium oh&st au conditionnement des aliments.

Egalement, des éléments toxiques tels que le #éncuivre, le chlorure ont été
détectés par ces analyses avec des teneurs él@&reesfet, ces éléments ont un impact
toxicologique du fait de leur bioconcentration.

D’un point de vue général, la microstructure delsaétillons artisanaux au Burkina
Faso se présente en deux groupes : un premieregrqupse caractérise par une faible densité
de lignes sombre et est présent sur I'échantillorBNontenant une faible teneur (4,27% at.)
de silicium. Le second groupe caractéristique diesastructures ayant une teneur de silicium
variant de 5,43% a 12,7% at., est constitué d'waresité de lignes sombres supérieures. Il a
été de méme observé une forte densité de microparda surface de tous les échantillons.

La diffraction des rayons X a mis en évidence bes caractéristiques d’'une phase
principale qui est la matrice de I'aluminium etpeécipitation d’autres phases secondaires.
Ces phases secondaires sont des particules intdliqméts CuzZnS, Mn& du Silicium,
CwAl,, FeAl>Siz et une phase du type £ qui permettent une bonne résistance
mécanique en milieu culinaire, mais peuvent étre swurce de corrosion active comme le
silicium.

La Microscopie Electronique a Balayage couplé&®BAX (Energy-Dispersive X-ray
Analysis) a permis d'observer la surface étudiéd’identifier les éléments chimiques (en %
atomique) tels que I'aluminium, le silicium, le fé& cuivre, le manganese, le magnésium, le
chlorure, le calcium selon leurs proportions dags différents échantillons. Les éléments
détectés forment des composés intermétalliquesaiets FeSiA, FeSiAlg, Mg.Si et le
(CuFeMn)A&.

Des mesures de microduretés ont permis de conglerd’échantillon No 3 contenant
moins de silicium (Si) est plus dur et moins pémdtrdonc plus résistant que les autres
échantillons.

Aprés avoir caractérisé les échantillons, nous avétdié le comportement a la
corrosion en milieu culinaire des alliages par lesare de perte de masse et des mesures
électrochimiques (potentiel d’abandon et des trat@polarisation). Pour cette étude nous
avons choisi, en fonction de leur composition cljumei, deux alliages d’élaboration artisanale

(échantillons No 1 et No 3). Les échantillons dét@&nommés comme suit : I'échantillon No
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1, qui contient de fortes teneurs en silicium etcaivre combiné a un taux de magnésium
faible et I'échantillon No 3 qui se différencie grécédent par de faibles teneurs en silicium et
en cuivre avec un taux de magnésium élevé.

Les méthodes électrochimiques classiques ont @lé&apes sur les échantillons No 1
et No 3. Nous avons appréhendé le comportementc@rifasion en milieu culinaire des
échantillons étudiés dans sept (07) milieux cutegiles résultats présentés dans cette étude
indiquent que I'échantillon No 1 est plus corrodde d’échantillon No 3, car la grande
quantité du silicium dans I'échantillon No 1 fragg sa résistance a la corrosion.

La mesure de perte de masse a montré que la nesistelative a la dégradation du
matériau apparaissait dans un ordre cohérent pgoraa la teneur en silicium dans les
échantillons et par rapport au milieu culinairepdrtir des mesures de perte de masse, nous
avons pu estimer les vitesses de corrosion daesnes de cuisson.

Apres avoir analysé la compatibilité alimentaire d#iages utilisés pour la fabrication
des ustensiles de cuisine, nous constatons :

L’absence de sélection des déchets par les fondearst la fusion ne remet pas en
cause la qualité alimentaire des alliages, cepdrdaralliages produits ne respectent pas la
norme européenne en raison de trop grandes quanétécuivre et de zinc dans certains
échantillons.

L’amélioration de la qualité sur ce plan particukst un objectif difficile, compte tenu
des conditions de travail des fondeurs. En eftihniifier les alliages de la série 2000 riches
en cuivre qu’il faudrait retirer des charges deidnsest impossible sans moyen d’analyse
chimique. Et comme recommandations aux artisans :

v' Les artisans doivent faire un tri judicieux, aptascollecte pour sélectionner les
déchets les plus aptes a entrer dans la confeddi®marmites artisanales

v' Evaporer le zinc et le plomb en augmentant la teatpge

v' Pour une bonne coulabilité, I'artisan devra prgid® les alliages issus du milieu
alimentaire (canette...) et celui des plaques d'imerie qui peuvent étre mélangés

avec d'autres, issus du milieu automobile.

PERSPECTIVES :
v' Comme perspectives nous essayerons d'étendre bdgsas aux autres villes du

Burkina Faso afin d’avoir une cartographie réelles dustensiles de cuisine

traditionnels ;

172




Analyser les différents substrats afin de vérifeetransfert de matiere des ustensiles
vers les aliments ;

Faire une étude a différents volumes et différemtasses du milieu culinaire.

La limite de la zone de dissolution uniforme etldecorrosion par pigQre pourrait
aussi étre mieux définie, dans les milieux alimeesa
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ANNEXE |

18 septembre 1987

JOURNAL OFFICIEL DE LA REPUBLIQUE FRANCAISE

: REGLEMENTATION (NORME FRANGCAISE)

Art. 13, - Pour délibérer wvalablement, les trois quarts des
membres des commissions consullatives paritaires doivent étre pré-
senis.

Lorsque le quorum n’est pas atteint, une nouvelle convocation est
envoyée dans le délai de huit jours aux membres des commissions
qui si¢gent alors valablement si la moitié de leurs membres sont pré-
sents.

Art. 14. - Les commissions mentionnées au présent arrété don-
nent leur avis sur les candidatures aux emplois de direction corres-
pondants.

Art. 15, - L'arrété du 16 décembre 1971 instituant une commis-
sion consultative spéciale est abrogé.

Art. 16. - Le présent arrété sera publié au Jowmal afficiel de la
Républigue lmangaise.

Fait & Paris, le 27 aoilt 1987.

Le ministre délégué auprés du Premier ministre,
chargé la fonction publigue et du Plan,
Pour le ministre et par délégation :
Le directeur du cabiner,
E. RATTE
Le secrdtaive d'Etar auprés du Premier minisire,
chargé de la jeunesse er des sports,
Pour le secrétaire d Etat et par délégation :
Le directeur du cabiner,
H. PARANT

MINISTERE DE

L'ECONOMIE, DES FINANCES ET DE LA PRIVATISATION

Arrdté du 27 aoclt 1887 relatif aux matérlaux et objets en
sluminium ou en alllages d aluminium au contact des
denrées, produits et ssone alimentaires

NOR : ECOCS7D0033A

Le ministre d"Etat, ministre de I"économie, des finances et de la
privatisation, le ministre de I'industne, des P. et T. ¢t du tourisme, le
ministre de I'agriculture, le ministre délégué auprés du ministre des
affaires sociales et de I'emploi, chargé de la santé et de la famille, et
le secrélaire d’Etat auprés du ministre d°Etat, ministre de ["économie,
des finances et de la privatisation, chargé de la consommation et de
la concurrence,

Vu la loi du |+ aodt 1905 modifiée sur les fraudes et falsifications
en matitre de produits ou de services ;

Vu le décret ne 73-138 du 12 février 1973 portant application de la
loi du ler aoldt 1905 susvisée en ce qui concerne les produits
chimiques dans l"alimentation humaing et les matériaux et objets au
contact des denrées, produits et boissons destinés A 1"alimentation de
I'homme et des animaux ainsi que les procédés et produits utilisés
pour le nettoyage de ces matériaux et objets ;

Vu l'avis émis par le Consecil supérieur d'hygiéne publique de
France le 25 juin 1985,

Arrétent :

Art. 1. - Les matériaux et objets en aluminium ocu en alliages
d'aluminium détenus en vue de la vente, mis en vente ou vendus
pour la mise au contact des denrées, produits et boissons alimen-
taires ainsi que lesdits maténaux ¢t objéls au contact de ces denrées,
produits et boissons doivent satisfaire aux prescriptions du présent
arrété.

Art. 2. - Laluminium utilisé pour la fabrication des matériaux et
objets désignés 4 I'article ler doit contenir au moins 99 p. 100 d'alu-
minium,

Les impuretés, dont la tencur totale ne doit pas excéder | p. 100
en poids de 1'aluminium, sont limitées de la manidre suivante :

= fer + silicium < 1 p. 100 ;

- titane = 0,15 p. 100.

Chacun des éléments svivanls @

- ¢hrome, zinc, cuivre, manganése, magnésium, mnickel,
< 0,10 p. 100 ;

- plomb, thallium, béryllium et chacune des autres impuretés pré-
sentes < 0,05 p. 100.

Une teneur en cuivre- supérieure 4 0,10 p.
dépassant pas 0,20 p. 100 (m/m) est tolérée, pour autant que ni laé
tencur en chrome ni la teneur en manganise ne dépassent
,0.05 p. 100 (m/m).

Art. 3. - L'aluminium doit prédominer en poids sur chacun des
autres éléments présents dans les alliages d'aluminium utilisés pour
la fabrication des matériaux et objets désignés a 1"article 1=

Les teneurs en poids des éléments qui peuvent étre ajoutés dans
les alliages d'aluminium ou qui y sont présents 3 I'état d'impuretés
ne doivent pas excéder les valeurs suivantes :
silicium < 13,5 p. 100 ;
magnésium < 11 p. 100 ;
manganése < 4 p. 100 ;
nickel < 3 p. 100 ;
fer < 2 p. 100 ;
cuivre < 0,6 p. 100 ;
antimoine < 04 p. 100
chrome < 035 p. 100 ;
titane = 0.3 p. 100 ;

- zirconiom < 0,3 p. 100 ;
- zinc < 0,25 p. 100 ;
= strontium < 0,2 p. 100 ;
- #ain < 0,10 p. 100,

étain

100 (m/m) mais ne

Arsenic, tantale, béryllium,
&léments présents < 0,05 p.
0,15 p. 100,

Art. 4. - Les revEtements appliqués sur les maténiaux et objets
désignés 4 'article ler doivent étre conformes & la réglementation en
vigueur les concérnant.

Art. 5. - L'anodisaiion des maténaux et objets en aluminium ou
en alliages d'aluminium, conformes aux dispositions des aricles 2 el
3 du présent arrété, ne peut étre pratiquée que dans un bain dilué
des acides ci-aprés énumérés, utilisés sewls ou en mélange :

- I'acide sulfurigue ;

= I"acide sulfomaléique ;

- l'acide sulfosalicylique ;

- I"acide oxalique ;

- l'acide phosphorique.

La couche anodigue peut étre colorée par des pigments ou colo-
rants autorisés par la réglementation en vigucur relative aux maté-
riaux ¢t objets au contact des denrées alimentaires.

‘A I'exception des matériaux et objets en aluminium ou en alliages
d’aluminium anodisés en milieu phosphorique ou recouvers d'un
revétement conforme 3 l'article 4 du présent arzété, une opération
finale de colmatage est obligatoire. Celle-ci doit étre conduite 4 'eau
pure distillée ou déminéralisée contenant éveniucliement au
maximum 8 es d'acétate de nickel par litre et | gramme d'acé-
tate de cobalt par litre ou 1"un de ces deux sels aux concentrations
maximales indiquées. L'ensemble des conditions techniques, notam-
meni la température et la durée, doivent €tre choisies de tclle
manitre que, &4 la fin de cette opération, la couche d'oxyde formée
lors de 1'anodisation petde son pouvoir absorbant dit 4 sa porosilé
naturelle et acquitre une inertie optimale.

Art. 6. - Le directeur général de la concurrence, de la consomma-
tion et de la répression des fraudes, le directeur général de l'indus-
trie, le directeur général de I'alimentation et le directeur général de
la santé sont chargés, chacun en ce qui le concerne, de I'exécution
du présent arrété, qui sera publié au Journal aﬂ"ﬂddc la Républigue
frangaise.

Fait & Paris, le 27 aofit 1987.

Le ministre d'Erar, ministre de ['économie,
des finances er de la privatisation,
Pour le ministre et par délégation :
Le directeur du cabinet,
J-C. TRICHET
Le minisire de l'industrie, des P, et T. et du tourisme,
Pour le ministre et par délégation :
Le directeur du cabine,
M. DE ROSEN

thallium, plomb et chacun des autres
100 avec un total ne dépassant pas

Le ministre de Pagriculture,
FRANGOIS GUILLAUME
Le ministre délégué auprés du minisire
des affaires sociales et de l'emploi,
chargé de la sapté et de la famille,
Pour le ministre et par délégation :
Le directeur du cabines,
G. BERGER
Le secrétaire d'Etar auprés du minisire d’Etar,
ministre de 'dconomie, des finarces er de la privanization,
chargd de la consommarion ei de la comcurrence,
Pour le secrétaire d"Etat et par délégation :
Le directeur du cabinet,
1. REILLER



ANNEXE Il : APPAREIL DE MESURE DE L’'ICP-OES
T W

Schéma de principe de FICP — OES spectroscopie d°émission atomique &
plasma Inductif (ICP — OES)

ANNEXE IlI : DIFFRACTOMETRE DE RAYONS X DE TYPE SIE MENS D5000
- ACkueRtetES 7




ANNEXE IV : LE MICROSCOPE ELECTRONIQUE A BALAYAGE C OUPLE A
L’'EDAX (MEB)

Comme le microscope optique, le MEB est un outibskrvation, mais son principe
de fonctionnement et de formation de l'image est différent.

Dans un MEB, un faisceau d'électrons primairesn dliametre pouvant varier de
guelques nanometres a un micrometre environ, eatié sur I'échantillon, et dévié suivant
un mode de balayage TV a l'aide de lentilles éettignétiques pour couvrir une surface de
quelguespum? a quelques mm2. Le rayonnement émis par I'édlmantprovenant de
I'interaction entre les électrons incidents etildec(I'échantillon observé) est collecté par un
détecteur approprié et le signal électrique aibseimu module, apres amplification, l'intensité
du faisceau d'électrons (spot) d'un écran cathedians le processus de construction de
I'image, le faisceau d'électrons de I'écran catioelise déplace de facon synchrone avec celui
du faisceau incident. A chaque position du faisdeaigient sur I'‘échantillon correspond une
position homologue du spot sur I'écran cathodi¢jaebrillance du spot est proportionnelle a
l'intensité du signal d'électrons émis par le pdmt'échantillon. On obtient ainsi, sur I'écran
cathodique, une image reconstituée de la surfatéamntillon (en contraste monochrome) a
partir du signal détecté provenant de chaque penta surface balayée par les électrons

primaires.

Bombardé par un faisceau d'électrons incidentspaint de la surface du matériau
réémet essentiellement des électrons rétrodiffulassélectrons secondaires et des rayons X.

Les électrons rétrodiffusés sont des électrons girés incidents ayant subi
suffisamment d'interactions avec les atomes dbdi&dlon pour ressortir de ce dernier. Ces
électrons proviennent d'un volume d'interaction'@ehantillon qui a approximativement la
forme d'une demi-sphére et dont le diametre estatiplus grand que le numéro atomique Z
des atomes cibles est petit : par exemple, pouélgesrons incidents ayant une énergie de 20
KeV, le diamétre de la demi-sphere est égal ahyDour l'aluminium (Z=13) et 0,0m pour
l'or (Z=79).

Le coefficient de rétrodiffusiorm, qui est le rapport du nombre d'électrons
rétrodiffusés émis sur le nombre d'électrons priesaiincidents, croit avec le numéro
atomique Z des échantillonsg<0,15 pour I'aluminium e{=0,5 pour I'or).

De plus, le coefficient de rétrodiffusioncroit si I'anglex augmente (angle que forme
le faisceau d'électrons primaires avec la normde surface de I'échantillon). Grace a des

détecteurs appropriés, il est possible de capgegélectrons rétrodiffusés pour obtenir une



image de I'échantillon qui met en évidence soitolographie (le relief) de I'échantillon
(variation dea), soit ses variations locales de composition ohirai (variations de Z). Au
niveau de notre étude, le signal des électronsdifinsés a été essentiellement utilisé pour
obtenir des images en contraste chimique (variatiocales de Z).

Les électrons secondaires sont des électrons lile &nergie (inférieure ou égale a 50
eV) résultant de l'interaction des électrons priesiavec les électrons faiblement liés de la
couche de valence ou de conduction des atomeédiaiitillon. Le coefficienh d'émission
en électrons secondaires dépend faiblement du uaiémique Z des atomes cibles de
I'échantillon. En revanche, il croit lorsque I'anglentre le faisceau d'électrons primaires et la
normale a la surface de I'échantillon augmentes'dh suit I'apparition d’'un contraste
topographique utilisé pour former une image dehbédillon représentative de son relief.

Dans notre étude, certaines images provienneng @nalyse des électrons secondaires.

Pour l'observation au MEB, les échantillons ne gt aucune préparation spéciale
deés l'instant ou ils sont conducteurs. Les coupétatagraphiques et les surfaces de rupture
des matériaux métalliques peuvent donc étre exa®is@ns aucune préparation.

La surface des échantillons des matériaux isolasis rendue conductrice par
métallisation (couche d'or ou de carbone de 10 an@0d'épaisseur, obtenue soit par
vaporisation sous vide, soit par pulvérisation cdiue).

Le MEB utilisé dans notre étude (marque Philipsies€L20 avec le logiciel EDAX pour les
analyses) est couplé a un spectrometre des rayomsae auquel des analyses chimiques sur
de trés petits volumes de matiére (ordre de grantkeguelques micrometres cubes) peuvent
étre réalisées. Des images montrant la répartijmatiale des éléments (cartographie X -
images rayons X) peuvent aussi étre réaliseeseNiEB est donc un outil a double fonction

puisqu’il permet d’avoir des images et la compositiocale d’un échantillon.
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ANNEXE V: QUELQUES DEFINITIONS

Définitions

Aluminium de recyclage (ou aluminium secondaire) aluminium extrait des chutes
neuves et des vieux métaux (alliages pour la coulliages forgeables, préalliages et
alliages de désoxydation) ;

Aluminium primaire : métal qui est extrait, par électrolyse, de [I'aloeni(terre
argileuse). La matiere premiére pour la producti@tumine est la bauxite ;

Billette : petit lingot d'aluminium laminé ;

La bauxite : une roche latéritique blanche, rouge ou griaeaatérisée par sa forte teneur
en alumine AIO3 et en oxydes de fer ;

La fonderie est un des procédés de formage des métaux. listerss couler un alliage
liquide dans un moule reproduisant une piéce do(foémes extérieures et intérieures) ;
La métallurgie est la science des matériaux qui étudie les metauxs élaborations,
leurs propriétés, leurs traitements ;

Le termesidérurgie (du grec sideros, fer) désigne a la fois les tegles d'obtention de la
fonte, du fer et de I'acier a partir de mineraijsnaussi l'industrie qui les met en ceuvre ;
Natif : un métal est dit natif s'il existe dans la ceotérrestre a I'état non combiné (par
exemple, l'or) ;

Réfractaire : un matériau réfractaire résiste a de tres haetapératures. L'alumine est
un matériau réfractaire (température de fusion segpee a 2000°C)








