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Introduction générale

La corrosion est la détérioration des matériaux par interaction physico-chimique
avec leur environnement, entrainant des modifications des propriétés du métal, souvent
accompagneées d’une dégradation fonctionnelle de ce dernier (altération de ses propriétés
mécaniques, electriques,........ ) [1].

Les moyens de lutte contre la corrosion sont multiples, la maniére la plus commune
d’empécher un métal de se corroder ou retarder sa corrosion est d’appliquer un revétement
imperméable sur sa surface ; généralement par voie électrochimique.

L’électrodéposition est un processus dans lequel une différence de potentiel est
appliquée a une électrode en contact avec un électrolyte aboutissant a un transfert
électronique entre I’électrode et une espéce ionique dans électrolyte et la déposition ultérieur

des atomes de cette espece sur I’électrode [2].

Depuis une dizaine d'années, I'électrodéposition d'alliages fait I'objet d'un nombre de
publications trés élevé. La raison provient du nombre important de combinaisons possibles
d'alliages et des applications pratiques potentielles tres diverses. Cette technique est
relativement simple a mettre en ceuvre et elle permet, non seulement, de modifier les
propriétés de surface des metaux, mais aussi de créer des structures variées de nano structures
ayant des propriétés spéecifiques et de revétir des substrats de formes complexes [3-4].

L’alliage Zn-Co sont importants en raison de I’amélioration de la résistance a la corrosion
des substrats d’acier par rapport aux revétements de Zn pur [5].

Ces alliages sont surtout utilisés comme revétements protecteurs dans l'industrie de
I'automobile et pour les contacts électriques dans le domaine de I'électronique, leurs propriétés
anticorrosion dépendent essentiellement de leurs teneurs en cobalt et leurs structures
cristallographiques [5].

Plusieurs électrolytes acides, neutres ou alcalins ont été utilisés pour I’électrodéposition des
alliages Zn-Co, ces derniéres ont été développees spécialement pour éviter les bains a base de
cyanure. Leurs formulations comprennent souvent de petites quantités de composés
organiques comme additifs .ces composés jouent un réle important dans la composition des
bains car ils modifient la croissance des cristaux et par la suite les propriétés mécanique et

physico-chimiques des revétements [3]
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Introduction générale

Pour toutes ces raisons nous proposons d'étudier la cinétique de I'électrodéposition
de l'alliage Zn-Co dans un milieu légérement acide contenant le citrate de sodium ensuite
nous avons entamé a étudier le comportement des revétements élaborés dans un milieu
agressif.

Pour cela nous avons structuré ce mémoire de la maniere suivante :
» Le premier chapitre est consacré a une synthese bibliographique sur le processus
d'électrodéposition des métaux et alliages
> Le second chapitre comporte les méthodes et les différentes techniques utilisées pour
la réalisation de ce travail.
> Les résultats et leurs discussions sont présentés dans le troisieme chapitre.

» Enfin une conclusion, résumant les résultats obtenus.
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Chapitre 1 Apergus théoriques

1.1. Introduction

Parmi les moyens de protection anticorrosion des aciers, la modification de
l'interface métal-solution par élaboration d'un revétement protecteur métallique ou
organique, a souvent été et resté encore une solution retenue pour de nombreuses
applications. Le choix dun matériau protecteur dépend de ses propriétés
physicochimiques et essentiellement de sa tenue a la corrosion. L'adhérence,
I'uniformité, 1'épaisseur et suivant le cas la porosité sont les caractéristiques les plus

importantes d'un revétement métallique [6].

1.2.  Les différents types de Revétement métallique [6-7]
Dans le revétement métallique on a deux types de revétement (Anodique et

cathodique).

a. Le revétement Anodique

Le métal protecteur est moins noble que le métal a protéger.

C'est le cas du procédé de galvanisation (revétement de zinc) qui consiste a
appliqué une couche de zinc sur la surface du métal.

En cas de défaut du revétement, il y a formation d'une pile locale et ce dernier se
corrode en protégeant cathodiquement le métal de base.

La protection reste donc assurée tant qu'une quantité suffisante de revétement est
présente, donc dans ce type de revétement 1'épaisseur joue un rdle important en

général, elle est comprise entre 100 et 200 um.

= Porosiié

YA,

dépdf (anode)

subslrat (cathode)

(a) PROTECTION CATHODIQUE

Figure(l.1) Représentant le revétement anodique.
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Chapitre 1 Apergus théoriques

b. Le revétement Cathodique
Le métal protecteur est plus noble que le métal a protéger. C'est le cas par
exemple d'un revétement de nickel ou de cuivre sur de l'acier. En cas de défaut du
revétement, la pile de corrosion qui se forme peut conduire a une perforation rapide
du métal de base, aggravée par le rapport "petite surface anodique" sur "grande

surface cathodique". Dans ce cas, la continuité¢ du revétement est donc le facteur

primordial.

Cu ou Ni Porosile

7
WA Y,

Sl Jéx cahode)

aorros'mn

substral” (anode)

(5) PROTECTION ANODIQUE

Figure (1.2) Représentant le revétement Cathodique.

1.3. Techniques d’obtention

Suivant le type matériau a protéger et le matériau de revétement envisagé,
différentes techniques de mise en place peuvent étre utilisées. Dans ce paragraphe,
nous citerons les méthodes les plus couramment employées et nous décrirons

brievement la méthode des dépdts électrolytiques mise en ceuvre dans ce travail.

a) Les dépots chimiques ou auto-catalytiques

Le principe de cette méthode consiste a réduire les ions en solution du métal a
déposer soit par réaction avec la surface du matériau a recouvrir, soit par réaction
avec un autre corps présent dans la solution. Dans le premier cas par exemple on

déposera du cuivre sur un substrat d'acier selon la réaction

Cu¥ '+ Fe — Cu+Fe? e (1.1)
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Le deuxiéme procédé sert surtout a effectuer un revétement de nickel (nickel
Kaginen) a l'aide d'une solution contenant un sel de nickel et de 'hypophosphite de

sodium comme agent réducteur selon la réaction :
Ni* + HoPO* + H2O — Ni+HPO* + 2H o (1.2)

b) Les dépots électrolytiques
Ce sont des dépdts métalliques réalisés a partir d'une solution contenant les ions
du métal a déposer ainsi que des agents complexant, des agents tampons ou des
additifs organiques visant a améliorer les qualités (brillance, dureté, adhérence...) du

revétement réalisé.

1.4. Electrodéposition des métaux

Ce procédé consiste en I'immersion de la structure a protéger dans une solution
contenant les cations du métal a déposer et de faire passer un courant entre cette
structure et une autre électrode. Le substrat conducteur d'électricit¢ ou rendu
superficiellement conducteur, est branché comme cathode dans la cellule d'électrolyse
[8].

1.4.1. Principe

Le but de I'électrodéposition est d'appliquer une couche superficielle sur un métal
pour conférer a cette surface les propriétés désirées : esthétique, magnétique et ou
¢lectrique. Le principe de I'électrodéposition est trés simple: c'est une é€lectrolyse. 11
s'agit de réactions redox (oxydoréduction), qui sont déclenchées par une source de
courant. Cette méthode électrochimique est opérée souvent a partir des bains de
galvanoplastie traditionnels. Le bain d'électrolyse constitue la plupart du temps,
1'¢1ément critique de la cellule. Il contient le sel métallique approprié (des sulfates, des
chlorures ou d'autres sels). Le substrat (¢lectrode de travail) sur lequel doit s'effectuer
le dépdt constitue la cathode d'un montage ¢lectrolytique. L'électrolyte dans lequel il
baigne contenant des ions métalliques M ™ de charge positive. La polarisation des
¢lectrodes va provoquer une migration de ces ions vers la cathode, c'est-a-dire le
substrat. L'ion métallique est neutralisé par les €lectrons fournis par la cathode et se

dépose sur celle-ci sous forme de métal M suivant la réaction (1.3) [9]

M"™ +ne




Chapitre 1 Apergus théoriques

1.5. Rappel d*électrochimie
1.5.1 Réactions électrochimiques [10-11]

On appelle réaction ¢lectro chimique tout processus ¢électrochimique, impliquant
un transfert de charge électrique aux interfaces formées par la mise en contact
d'¢lectrodes et d'un électrolyte (exemple : l'interaction matériau/ milieu, conduit a une
corrosion). Elle peut aussi se produire en solution sans support d'électrode. Lors de ce
transfert de charges, on assiste a une transformation chimique : 1'oxydoréduction.

Des réactions d'oxydation et de réduction suivent le schéma ci- dessous :

Ox + ne- » Red

Red > Ox+ne”

Ox/ Red désigne le couple oxydant/ Réducteur ou le couple d'oxydoréduction

1.5.2 Potentiel d'électrode

Lorsqu’on plonge une électrode composée d'un métal M dans une solution
électrolytique contenant un de ses sels M™, il se produit a l'interface électrode
¢lectrolyte un échange électronique traduisant un équilibre entre le métal et l'ion
métallique :

M™ + ¢ 4+—> M. (1LD)

La réduction de lion M"" et l'oxydation de l'atome métallique M se produisent

simultanément. L'équation (1.4) est associ¢e un potentiel d'équilibre qui suit la loi de

Nernst, a savoir :

RT
E=E,+ Eln(aoxlared) .................................................. (1.5)

Ou Eo; le potentiel standard du couple Ox/red (V),

R : la constante des gaz parfaits (8.314 J.K-'mol™"),

T : la température a laquelle s'effectue la réaction (K),

n : le nombre d'électrons mis enjeu,

F : la constante de Faraday (96485,338 C / mole d'électrons),

a : l'activité du réactif ou du produit (a= Y *concentration [mol. L], ou y n'est que
trés rarement €gal a un. On confond cependant trés souvent activité et concentration).
Lorsque 1'on soumet I'¢lectrode métallique a un potentiel Er différent du potentiel Eeq,
on favorise la réaction (1.4) soit dans le sens 1 de la réduction, soit dans le sens 2 de

l'oxydation. En particulier, lorsque le potentiel appliqué est inférieur a Eeq, il y a
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Chapitre 1 Apergus théoriques

réduction de l'ion métallique en solution et dépot du métal sur l'électrode. La
différence de potentiel entre le potentiel de I'électrode et le potentiel d'équilibre est

appelée la surtension. Elle s'exprime de la maniére suivante :

Ou Ei: le potentiel appliqué (V),

Rs: la résistance de solution (Q),
I: le courant d'¢électrolyse, considéré négatif par convention dans le cas d'une
réduction (A).
Le terme IRs représente le terme de chute ohmique. La résistance de solution est
propre a I'électrolyte et aux positions relatives des électrodes (travail-référence) [12].
1.5.3 La Double couche électrique

Un métal peut étre considéré comme un composé globalement neutre formé d'ions
positif occupant les positions du réseau cristallin et d'électrons mobiles. Malgré cette
mobilité, les €lectrons ne peuvent s'éloigner a une trop grande distance du cristal car
les noyaux positifs exercent une force d'attraction. Toutefois, en I'absence de milieu
extérieur, la surface d'un matériau métallique peut étre considérée comme la
superposition de deux couches minces, I'une de charge positive située sur la surface
du solide et l'autre de charge négative adjacente a la surface. Cette zone de séparation
des charges constitue la double couche électrique [11].
Plusieurs modeles théoriques sont proposés pour décrire la double couche
¢lectrochimique. Nous présentons brievement les modéles de Helmholtz en (1853).

Grouy-Chapman (1910 -1913) et stern (1924).

e Modéle de Helmholtz
Helmholtz fut le premier a étudier la nature capacitive de l'interface entre un
conducteur électronique solide et un conducteur ionique liquide, interface qu'il
modélisera par deux répartitions superficielles de charges, comme dans un
condensateur classique, I'une de nature électronique coté électrode, 1'autre de nature
ionique et de signe opposé coté électrolyte. La capacité surfacique C* de la couche

double électrique, ainsi modélisée, est donnée par:  C*=%/4
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Expression qui représente la permittivité diélectrique du solvant, et d'épaisseur de la
couche double électrique, assimilable dans le cas présent au diamétre moléculaire du
solvant. Ainsi obtient-on théoriquement, pour un électrolyte aqueux (e= 78.d=
0.2nm), une capacité surfacique de 340 F.cm?, laquelle valeur est supérieure de plus
d'un ordre de grandeur a celles observées expérimentalement, typiquement comprises
entre 10 uF.cm™ et 30 uF.cm™. En outre, ce mod¢le ne rend nullement compte de la
variation de la capacité avec la tension appliquée. Le probléme majeur de I'approche
de Helmholtz réside dans I'hypothése délocalisation des charges au voisinage

immédiat de l'interface, hypothése certes 1égitime coté électrode [13].

Metal +

Figure (1.3) Mode¢le de la double couche électronique d'aprés Helmholtz

o Modeéle de Gouy et Chapman - Couche diffuse
Gouy interpréta, en 1910. le comportement capacitif de la double couche électrique en
tenant compte du phénoméne de distribution des charges (ions) dans le volume de la
phase liquide, En effet, a cause des forces d'interaction entre les différents ions et de
l'agitation thermique, la charge qui apparait dans 1'¢lectrolyte, a l'interface ¢électrode-
¢lectrolyte, ne peut étre que diffusée, d'ou I'appellation de double couche diffusée. La
formulation mathématique de la couche diffusée de Gouy fut établie par Chapman en
1913. Formulation basée sur le traitement conjoint de 1'équation de Poisson et de la
statistique de Boltzmann. A savoir ici la probabilité de présence d'un ion de valence Z

en un point de l'espace, compte tenu de 1'agitation thermique [13].
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Figure (1.4) Modele de la double couche ¢lectronique d'aprés Gouy

e Modéle de Stern

Stern améliora en 1924 la théorie de Gouy et Chapman, en tenant compte des
dimensions des ions et des molécules de solvant dans 1'¢lectrolyte. Ainsi, lors de la
formation de la double couche é€lectrique, ces ions n'existent qu'a partir d'une certaine
distance de la surface de 1'¢électrode. Ses travaux le menerent a diviser la couche
double électrique en deux zones distinctes. La premiére appelée couche compacte, ou
encore couche de Helmholtz, est constituée d'ions adsorbés a la surface de 1'électrode.
La seconde correspond a la couche diffusée telle que 1'ont définie Gouy et Chapman.

Ces deux couches se présentent en série, de sorte que la capacité surfacique totale

Coassociée a la couche double électrique s'exprime par :

o A

Solution

Figure (1.5) Modéle de la double couche électronique d'aprés Stern

Le modéle de Stern donne une bonne description du comportement €lectrique de
l'interface métal-solution pour de nombreux systémes, mais il ne permet pas de rendre
compte de maniere satisfaisante de 1l'influence de la nature chimique des anions et de

l'orientation cristalline de la surface du métal sur la capacité de la double couche [13].
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1.5.4. Electrolyse

L'¢électrolyse est la transformation chimique d'une substance par le passage d'un
courant électrique. Au cours d'une électrolyse, il se produit un déplacement des
especes ioniques vers les électrodes et par la suite une réaction électrochimique se
produit. L'électrolyse se manifeste par la circulation d'un courant électrique dont

l'intensité peut étre mesurée [14].

1.5.5 Courant a I'interface électrolyte-électrode

Comme Faraday la démontré, un processus d'électrodéposition est équivalent a un
courant qui passe a travers une interface électrolyte /électrode [15]; Quand une
¢lectrode est plongée dans une solution électrolytique, s’il s'établit a 1'équilibre
thermodynamique une différence de potentiel entre une électrode et I'¢lectrode de
référence ; le potentiel d'équilibre de I'¢lectrode, est alors donné par la relation de

Nernst [12] :

on/red = Eoox/red + RT/ZF (ln Z_;)

Eox/red.eq; Potentiel d'équilibre de 1'¢lectrode immergée dans une solution contenant un
de ces sels métalliques.

E ox/red : Potentiel standard du couple oxydo-réducteur.
R : Constante des gaz parfaits.

F : Constante de Faraday.

T : Température.

z : Nombre d'électrons.

ai: activité de I'espéce oxydante.

az: activité de l'espece réduite.

1.6. Mécanisme d’électrodéposition
1.6.1. Transfert de masse
Le transport de masse vers I'¢lectrode joue un role essentiel dans le processus de

dépot puisque le réactif présent a l'interface métal/électrolyte est continuellement
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consomm¢ par la réaction de réduction de l'espéce métallique. Ce transport de maticre
s'effectue par migration, convection et diffusion [9].

1.6.1.1. La migration: On appelle migration le déplacement des espéces sous 1'effet
du champ électrique. Au sein de la solution électrolytique la migration assure le
passage du courant électrique pendant 1'électrolyse c'est pour cela qu'il est important
d'avoir en solution des espéces de grande conductibilité électrique si on veut
augmenter ce courant [12].

1.6.1.2. La diffusion: les ions se meuvent également en raison du gradient de
concentration entre l'interface électrode-¢lectrolyte et le sein de la solution. Ce
gradient résulte de la consommation de l'espéce ionique métallique, dite espéce
¢lectro active a la cathode [15].

1.6.1.3. La convection : elle provient du mouvement hydrodynamique du fluide

engendré par une agitation mécanique, thermique.... [10].

1.6.2. Transfert de charge

Le transfert de charge est un mécanisme relativement complexe. Les ions se
situant dans la double couche (zone trés proche de I'électrode) subissent des
interactions de type Van Der Waals (longue portée) conduisant a une physisorption ou
bien des interactions de plus courte portée menant & une chimisorption. Ces ions,
solvatés, situés proches de l'interface électrode-électrolyte sont alors adsorbés [10].
Le transfert de charge dans le cas dun dépot métallique réalis€¢ par voie
¢lectrochimique se produit de la manicre suivante : Le métal se dépose sur la cathode
selon la réaction simplifiée:
M" + ne” ->M
M"": Ton métallique.
M: Atome métallique.
n : Charge de I'ion métallique.

e Electron.

La figure ci-dessus récapitule les différents types de transfert au cours d'une

¢lectrolyse.
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Double couche Plein bain
Diffusion superficielle Adsorption Transfert de masse
- - —— - - - —— - - - - - Ion.
solvaté
Incorporation

Transfert de charge et désolvation

Figure (1.6) Transfert de masse et de charge au cours d'une électrolyse

1.6.3. L'electrocristallisation

Les ions métalliques présents en solution sont généralement hydratés ou
complexés. Ceux-ci sont transportés vers la cathode a travers la couche de diffusion et
la double couche d'Helmholtz. En se rapprochant de la cathode, les ions métalliques
se déshydratent ou se décomplexent. Une fois déshydratés ou décomplexés, ceux-ci se
déchargent en combinant leurs électrons avec ceux de la cathode pour former des
atomes métalliques a la surface de la cathode (formation des adatomes). Par suite, les
adatomes diffusent sur la surface pour trouver des sites stables (marches, coin,

émergence de dislocations, ....) [9].

Ion métallique hydraté Solution électrolytique
.. =9
Cmpt =2 Cm i -
* 3 )
ok ; n' .52 Molécule d'eau
[_v v
(s Lad /a)
— y\f';‘..— t\ )%5;.’.-.—, Couc he de diffusion
R er——— " T ) ARl =
T T c s aml W Double couche d’Helmholtz
Ve —“ Y e <
| r \, Tarasse
v N ."-\
Adatome ) v \ |
O NN Décrochement
> «
{ & ) J ‘-\
Surface de diffusion & ;—t' ) . AN
) — C) NI\
Nl ‘ Marche
Termrasse b
hN

-
Substrat métallique

Figure(l.7) Stades initiaux intervenant lors de 1’¢lectrocristallisation
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1.7.  Influence des divers facteurs sur I'électrodéposition

Différents parametres peuvent influencer les caractéristiques de dépots. Ces
parametres sont généralement classés suivant deux catégories : les conditions initiales
qui sont imposées par l'expérimentateur et les conditions dites temporelles qui
dépendent de 1'évolution du systeme, tableau I.1. Le role de ces paramétres est

complexe et dépend du systéme considéré [16].

Tableau 1.1 : Conditions influengant les caractéristiques des revétements.

Conditions initiales Conditions temporelles

-nature du substrat -¢lectrolyte (concentration, pH ....... )
- préparation du substrat
-type d’anode
-¢lectrolyte (concentrations, pH, additifs, | - paramétres électriques
pureté des sels, ...)

- paramétres électriques
- distance entre cathode et anode - autres conditions
- agitation

- température du bain
- autres conditions

- évolution de la surface

- réactions parasites

1.7.1. Lanature du métal

D'aprés Andropov lors de I'¢lectrolyse des solutions de sels simples les
caractéristiques du dépdt cathodiques et la valeur de la polarisation d'électrode sont
déterminés par la nature du métal formant le dépot. Il classe les métaux en trois
groupes :
-Le premier groupe correspond aux métaux [Hg, Ag, Ti, Pb, Cd, Sn) qui donnent des
dépots a gros grains. Ils se déposent soit sans surtension, soit avec une faible
surtension < 102 V et les courants d'échanges sont élevés
-Le deuxiéme groupe correspond aux métaux (Br, Cu, Zn) qui donnent des dépdts
fins. Ces métaux sont caractérisés par une surtension d'électrode de 1'ordre de 10 410!

et par des courants d'échange inférieurs a ceux du premier groupe

-Le troisiéme groupe correspond aux métaux [Ca, Fe, Ni) qui donnent des dépdts trés

fins et trés compacts, la surtension est élevée et les courants d'échanges sont trés

faibles [8].
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1.7.2.  Influence de la concentration en espéces électro actives

IT est préférable d'avoir dans un électrolyte peu d'ions électro actifs libres et de
disposer en méme temps de beaucoup de molécules non dissociées, servant de
réservoir d'ions métalliques a déposer.

Pour les électrolytes bien ionisés, qui contiennent a 1'état libre beaucoup d'ions
¢électro actifs, on ajoute généralement des sels conducteurs qui rétrograder la
dissociation du sel métallique, diminuant aussi la concentration d'ions libres tout en
maintenant une réserve importante qui peu se dissocier en cas de besoin. Dans les
¢lectrolytes complexes, la concentration d'ion libre et trés faible. La tension
d'équilibre est alors déplacée vers des valeurs plus négatives, du fait de la diminution
de la concentration des ions ¢€lectro actifs libres, et la surtension augmente, entrainant

la formation de dépdts constitués de cristaux tres lins [8].

1.7.3.  Influence des additifs

Les additifs peuvent étre de différentes natures, organiques ou inorganiques. Ils
sont généralement ajoutés en faible quantité au bain d'électrolyse. L'utilisation
d'additifs dans les bains d'électrolyse est nécessaire afin d'améliorer les propriétés du
revétement telles que la micro structure, les propriétés mécaniques et
¢lectrochimiques. Cependant, nous ne pouvons pas établir de mode d'action général
des additifs, chaque additif a sa propre fagon d'agir qui dépend fortement du milieu ou
il se trouve. Néanmoins, nous savons que les additifs peuvent agir soit sur les

cinétiques de réaction, soit par adsorption, adsorption réactive ou complexation [9].

1.7.4. Densité de courant
La distribution du courant dans une cellule électrochimique dépend,

principalement, des facteurs suivants :

v géométrie d'électrolyseur
v’ conductivité des électrolytes et des électrodes

v’ cinétique des réactions : surtension d'activation, surtension de concentration.

Dans le cas ou plusieurs éléments sont déposés, la distribution des densités de
courant partielles détermine l'uniformité de la composition chimique du dépot et

I'homogénéité de 1'épaisseur [12].
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1.7.5. Concentration des ions d'hydrogene

Lorsqu'on dépose électrolytiquement un métal sur une cathode le dépot des ions
du métal est souvent accompagné par un dépot d'ion d'hydrogéne. Lorsque le
dégagement d'hydrogene est trés important, il influe négativement sur le rendement di
courant, clone celui-ci diminue avec I'augmentation de l'acidité. L'emprisonnement de
I'hydrogeéne dans dépdt produit des tensions internes qui peuvent provoque des
déchirures dans un revétement et parfois méme un décollement du revétement. (En

particulier le revétement est épais) [8].

1.8. Préparation de surface

La préparation des surfaces est destinée principalement a mettre en condition de
réception la couche superficielle du solide. Le but le plus important de cette opération
est d'¢liminer de la surface tous les corps étrangers qui peinent la recouvrir et aussi
dissoudre ou/et détacher les composés chimiques présents. L'idéal d'une bonne
préparation est de permettre un contact aussi intime que possible entre la surface a
recouvrir et le revétement a exécuter, ou de conduire a une surface suffisamment
active chimiquement pour faciliter la réaction. Les techniques mises en ceuvre, en

préparation de surface sont [17]:

1.8.1. Polissage mécanique

Le polissage mécanique est utilisé soit comme « prétraitementy», pour éliminer les
imperfections géométriques de la surface (rugosité), soit en finition pour lui conférer
un aspect ou un « brillant » particulier. Il se réalise en plusieurs étapes successives :
tout d'abord avec un abrasif grossier (par exemple carbure de silicium) de
granulométrie décroissante, puis avec un abrasif fin (alumine en suspension aqueuse,
pate diamantge...), il se pratique avec des meules, des brosses, des tampons ou sur
bandes abrasives, sur feutres ou sur tissus. Le polissage « en vrac », au tonneau, est

trés utilisé pour des charges constituées de trés nombreuses petites pieces [18].

1.8.2. Dégraissage

Cette technique est évidement utilisée pour €liminer les corps gras, graisses
animales et végétales saponifiables ou huile minérale non grasse qui souillent la
surface. Treés et «trop» souvent, c'est la seule méthode de traitement de la surface

avant tout revétement, Le dégraissage peut étre soit chimique, soit électrolytique [19]
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a. Degraissage chimique :

IT est trés souvent utilisé, mais pour qu'il s'avere efficace, il doit étre parfaitement
adapté au matériau a dégraisser, car son rdle n'est pas uniquement de nettoyer la
surface, mais aussi de la conditionner au traitement ultérieur. Les produits dégraissant
couramment utilisés peuvent étre classés en deux catégories. D'une part, les
dégraissants a base de solvants organiques (trichloréthyléne. perchloréthyléne.
benzene....) qui assurent un prédegraissage de la surface par solubilisation des
maticres grasses, plus spécialement les huiles minérales non saponifiables. D'autre
part, des solutions alcalines de pH 7a 14 (soude, carbonate de soude) qui enlévent la
salissure (graisses animales saponifiables) suivant un processus plus complexe. Le
choix du dégraissant dépend essentiellement de la nature de la salissure et du
matériau. Aprés un dégraissage, il faut éliminer tous les produits formes lors des
réactions. Cette étape est trés importante, car il n'est pas toujours facile d'éliminer ces
produits comme par exemple les composés colloidaux hydrophiles. Aussi, les
conséquences d'un mauvais dégraissage peuvent €tre plus catastrophiques que celles
de la pollution initiale [19],

b. Degraissage électrochimique :

La surface a traiter est reliée a la cathode d'une cuve d'électrolyse. L'anode est en
acier I'ensemble baigne dans un bain de soude a 20 g/1.

On fait passer le courant pendant 2 a 3 minutes, 1'hydrogéne qui se dégage au

niveau de la picce facilite le décollement des molécules grasses [17].

1.8.3. Décapage

C'est une opération destinée a éliminer les couches d'oxyde qui couvrent une
surface métallique. Ces derni¢res ne confeérent pas au métal a déposer une bonne
adhérence sur la surface a protéger, ce qui nécessite leur élimination totale par
décapage chimique avant de passer aux opérations de galvanisation. On utilise
souvent l'acide chlorhydrique a température ambiante. Le procédé est simple mais lent
sur acier fortement calaminé. C'est pourquoi on recommande l'utilisation de 1'acide
sulfurique chauffé a 75 - 80 °C car il permet I'¢limination de la calamine et par
conséquent diminue considérablement le temps de décapage [17],
1.8.4. Polissage électrochimique

Pour le polissage électrochimique, la piece constitue l'anode et les paramétres

opératoires (composition de I'électrolyte. température et agitation du bain, conditions
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et durée de polarisation,..) sont choisis pour conduire a une dissolution préférentielle
des aspérités et donc a une surface plane, sans ondulation, il convient de signaler que
les procédés de polissage, tout particuliérement le polissage mécanique. «Perturbent »
la surface et peuvent induire des transformations structurales ou des modifications
mécaniques locales. Une restauration physico-chimique, par un traitement thermique,
est parfois nécessaire pour diminuer par exemple le niveau de contraintes en surface

[18].

1.9. L'électrodéposition du cobalt

Le cobalt est quand a lui nettement plus noble que le zinc.son potentiel d'équilibre
vaut Eeq = -0.277 + 0,0295 log ([Co?']). La stabilité thermodynamique du Co avec
l'eau s'étend sur une gamme de pH allant de 0 a 6.3 pour une solution molaire en
Co*" (figure 1.8).

Pour une surtension suffisante par rapport au potentiel d'équilibre, la réduction

Co**+2e¢ — 3 Co est possible pour toute cette gamme [10].

:,2 -1 Q 1 = 3 &S = [ r 4 a8 ° 10 1 12 13 14 s

Figures (1.8) Diagramme de Pourbaix du systéme Co-H20 a 25°C
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1.9.1. les propriétés physico-chimique et électrochimique de Co

Tableau 1.2 Principales propriétés physiques et chimiques du cobalt

numéro atomique 27

Masse atomique 58,9332 g.mol’!
Electronégativité de Pauling 1,8

Masse volumique 8,9g.cm™ a20°C
Température de Fusion 1495°C
Température d'ébullition 2900 °C

Rayon atomique (Van der Waals) 0,125nm

Rayon ionique 0,078 nm (+2) ; 0,063 nm (+3)
Energie de premicre ionisation 757 kJ.mol!
Energie de deuxiéme ionisation 1666,3 kJ.mol!
Energie de troisi¢éme ionisation 3226 kJ.mol™!

Potentiel standard

-0,28 V(Co* /Co); +1,84 V (Co®"/ Co*)

1.10. Electrodéposition de zinc :

Le zinc est quand a lui nettement moins noble que le cobalt .son potentiel

d'équilibre vaut E ¢q = -0.76 -1- 0.0295 log ([Zn2+]). Leur diagramme de pour bain est

représenté dans la figure 1.8 [12].

Figures (1.9) Digramme de Pourbaix du systéme Zn-H20 a 25°C
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1.10.1.

les propriétés physico-chimique et électrochimique de Zn

Tableau 1.3 Principales propriétés physiques et chimiques du zinc

Symbole chimique Zn
Numéro atomique 30
Groupe, période, bloc 12,4,d

Configuration électronique

[Ar] 3d104s2

Masse atomique

65,37gmol’!

Masse volumique (a 25 °C)

7 133kg.m™

Structure cristalline

Hexagonale, c/a = 1,856

Electronégativité 1,65 (Echelle de Pauling)
Etats d'oxydation 0, II

Potentiel standard/ESH -0,76 V

Température de fusion 419 °C

Température d'ébullition (760 mm Hg) (907 °C

Résistivité électrique (20 °C) 5,96

Conductivité thermique (solide 18 °C)  |113W.m™' K!

Isotopes stables 6

1.11. Deposition de I'alliage Co-Zn

Le processus de la déposition d'alliage est encore plus complexe que dans le cas
d'un seul métal .Par voie électrolytique, pour que deux métaux Co et Zn se dépose est
simultanément, il est nécessaire que leurs potentiels thermodynamiques ne soient pas
trop éloignés.

Les processus de Co-déposition électrolytique de deux éléments peuvent étre

classés en deux types:

» Co-déposition normale : les deux éléments se déposent dans 1'ordre de leurs

potentielles thermodynamiques.
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» Co-déposition anormale : les deux €léments ne se déposent pas suivant leurs
potentiels mais le moins noble se dépose préférentiellement; c'est le cas des
alliages Zn-Co [20],

1.12. Effet des additifs organiques sur I’alliage Zn-CO

En pratique , lors de I’¢lectrodéposition de métaux et d’alliage, il est bien connu
que Dintroduction de petites quantités de substances organiques dans le bain
d’¢lectrolyse conduit a des changements plus ou moins importants sur le dépot
elaboré.la quantité requise de ces agents organiques est relativement faible et leur
action est souvent spécifique pour un bain donné. L’action générale d’additifs est
exprimée par la réduction de la rugosité de la surface et ’amélioration de la brillance
du dépdt, I’amélioration de la structure cristalline, la taille de grain et les contraintes
résiduelles réduites.

1.13. Comportement a la corrosion

Un métal conservé dans le vide ou ayant une surface parfaitement isolée reste
stable indéfiniment. Si 1'isolation est imparfaite, la surface du métal en contact avec le
milieu ambiant peut dans certains cas subir des modifications. Dans ces conditions, en
effet le métal n'est en général plus stable, il devient sensible a la corrosion qui se
manifeste sous des aspects tres variés.

La corrosion est donc définie comme étant l'interaction physico-chimique entre un
métal et son milieu environnant entrainant des modifications dans les propriétés du
métal et souvent une dégradation fonctionnelle du métal lui-méme [12].

Le potentiel mixte d'une électrode est une grandeur dépendant des facteurs
cinétiques des réactions contrairement au potentiel de Nernst qui dépend de facteurs
thermodynamiques. Lorsqu'un métal est en contact avec une solution, son potentiel
varie en fonction du temps avant d'atteindre un état stationnaire. On l'appelle aussi
potentiel de dissolution ou potentiel en circuit ouvert.

La figure présente la variation temporelle du potentiel de corrosion d'un matériau

ou chaque courbe caractérise un comportement propre.
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E corri refl

Temps

Figure (1.10) Variation du potentiel de corrosion en fonction du temps d'immersion.
La courbe a : le potenticl évolue, dés I'immersion, vers des valeurs plus nobles
avant de se stabiliser.

La courbe b : le potentiel évolue vers des valeurs plus €électronégatives caractérisant
un phénomeéne de dissolution spontané avant de se stabiliser au bout d'un certain
temps d'immersion dans la solution corrosive.

La courbe c : l1'évolution spontanée du potentiel vers des valeurs plus
¢lectronégatives peut identifier une destruction d'une couche passive préexistante a la
surface d'un matériau.

La courbe d : dés l'immersion le potentiel évolue vers des valeurs plus nobles
caractérisant un phénomene de passivation spontanée. Le potentiel décroit
brusquement vers des valeurs plus électronégatives, donc, rupture de la couche

passive formée.
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Chapitre |1 Techniques et conditions expérimentales

I.L1.  Introduction
Dans ce chapitre nous présentons les produits chimiques, I'appareillage et les méthodes
électrochimiques, mis en ceuvre pour I'étude du dépdt électrolytique de I'alliage Zn-Co sur un

substrat en acier ordinaire.

I1.2.  Dispositif expérimental
11.2.1. Montage et appareillage électrochimique

L'ensemble de nos expérimentations électrochimiques ont été realisées a l'aide d'un
potentiostat-galvanostat (Voltalab PGZ 301) piloté par un micro-ordinateur doté d'un logiciel
Voltamaster 4, prédestiné pour commander le potentiostat précité.

Ce potentiostat est qualifié comme un circuit électronique qui permet d'une fagcon générale

de modifier le potentiel et d'enregistrer le courant ou vice versa (Figure 11.1).

Potentiostat
Er Er E Er )
4 ) r'“ ot Ea
———
Circulation d'eau
the rmos tathée
LT
f \c=>
b ) ‘L
Cellule

Figure (11.1): schéma de principe d'un montage a trois électrodes

11.2.2.  Cellule électrochimique

Toutes nos expériences sont réalisées dans une cellule a trois électrodes [1], une
électrode de travail, une contre électrode en platine et une électrode de référence au
calomel saturé [11]. Le schéma de principe [2], présente les différents éléments d'un
montage d'électrodéposition. Pour réaliser une électrodéposition, le substrat est placé a
la cathode d'une cellule d'électrolyse qui renferme un électrolyte contenant les ions du

métal a déposer, et selon les cas, un sel porteur, un agent tampon, des agents
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complexant ou des additifs, .., Le générateur permet de faire circuler un courant entre

les deux électrodes dont le potentiel différe de leur potentiel d'équilibre [9].

Er

Circuit électrique — Ex

cathode —, — anode

—
Circulation d'ean
thermostathée

O ations
—

A

Anioms

électrolyte

Figure (11.2) Schéma de montage d'une cellule d'électrolyse

11.2.3.  Les électrodes

Les trois électrodes utilisées pendant ce travail sont les suivantes :

» Electrode de reférence (ER)

Toutes les valeurs de potentiel sont mesurées par rapport a une électrode saturée en
chlorure de potassium (KC1), Elle est située a proximité de I'électrode de travail dans le but
de minimiser la résistance de solution dans les conditions normales, son potentiel est égal a

0.241 V par rapport a I'électrode normal a hydrogéne dont le potentiel est pris égal a 0.

~——— orifice de remplissage

solution saturée de KCl

fil de platine

gaine isolante

p————————— mercure
————— calomel
———— jonclion

a-— cristaux de KCl

verre fritté

Figure(l1.3) schéma d'une électrode au calomel saturé
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» Electrode auxiliaire (EA)

Ce type d'électrode utiliseé tout au long des essais électrochimiques est une contre
électrode de platine est placée en face de I'électrode de travail afin d'assurer une répartition
aussi homogene que possible des lignes de courant.

» Electrode de travail (ET)

Dans notre cas I'électrode de travail qui sert comme substrat de dép6t est un disque d'acier

ordinaire enrobée dans une résine époxy avec une surface de 0.196cm? ouverte a I'électrolyte.

Vernis
Substrat
Résine
Vis

Figure(l1.4) schema d'une électrode de travail.

11.2.4. Préparation de la surface d'échantillon
Pour obtenir une bonne reproductibilité des expériences, la face non recouverte de substrat
suit les étapes de préparation suivantes :
1- Polissage par le papier abrasif de difféerent granulométrie
2- Dégraissage a l'aide d'une solution de I'eau savonneuse
3- Décapage et activation par HCI (10% en volume) pendant 5 minutes.

4- Ringage avec l'eau distillé et séchage

11.2.5. Produits chimiques utilisés

Dans toute notre étude nous avons utilisé les produits chimiques suivants :

* L'espéce électroactive : elle est introduite dans I'électrolyte sous forme des sels. Pour nos
travaux, le sulfate de zinc [ZnSQs4, 7H20], comme précurseur du zinc, le sulfate de cobalt

[CoSO4, 7TH20], comme précurseur du cobalt.
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* L'agent complexant : il permet de maintenir I'espéce électroactive sous forme ionique (en
influencant la solubilité de I'espéce active) et modifie le potentiel de décharge, nous retenons

comme complexant, citrate de sodium.

* Acide borique : c’est un tampon et les sulfates de sodium utilisé comme sels de font.

* L'hydroxyde de sodium(NaOH) : pour régler le pH.

* Acétone : utilisé pour nettoyer les électrodes et verreries.

« L'eau distillée : utilisé pour la préparation des électrolytes et pour le lavage et Le chlorure

de sodium (NaCl), comme milieu agressif pour les testes de corrosion.

11.2.6. Choix du bain électrolytique

La composition du bain délectrolyse joue un rble prépondérant dans I'élaboration
électrochimique des métaux et alliages. A I'heur actuelle, plusieurs types de bains sont utilisés
pour I’électrodéposition d'alliage Zn-Co, a partir d'un bain acide (sulfaté, chloruré,...), ou bien
d'un bain alcalin (sulfaté, chlorurg,...), sans additifs organiques [21.22.23], ou bien avec l'ajout
des additifs organiques a ces types de bain[24.25.26], pour améliorer les propriétés des
revétements et aussi chercher un alliage qui contenant de 0.7-1% du cobalt puisque il est
trouvé que la meilleure revétement qui résiste a la corrosion comporte 1% du cobalt [27.28].
Les bains que nous avons choisis se caractérisent par la présence d'un additif qui est le citrate
de sodium, qui joue un double réle :

Un complexant pour les deux éléments électroactives Zn2*, Co?*.

Un tampon Le cobalt étant plus noble que le zinc c'est-a-dire son potentiel d'équilibre est
plus électropositif, il est donc introduit en faible quantité pour éviter un dépot trés riche en
cobalt. Dans cette étude, nous avons utilisés les bains acides sulfatés pour I'électrodéposition
du Zn, Co et Zn-Co a température ambiante. Les compositions utilisées pour c'est bains sont
résumées dans le tableau 11.1
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Tableau 11.1 : les compositions des bains utilisés

Electrolyte- Electrolyte 1 Electrolyte 2 Electrolyte 3
composition

ZnSO4 ,7H20(M) 0.2 0 0.2
C0S04 ,7H20(M) 0 0.2 0.2
NaSO4(M) 0.2 0.2 0.2
Citrate (M) 0.2 0.2 0.1,0.15,0.2
Acide borique(M) 0.4 0.4 0.4

pH 5.7 5.7 5.7

Densité de courant
(A/dm?)

05 , 07, 15, 25

3

Les espéces électroactives sont Zn?*, Co?*. Le zinc se dépose suivant la réaction

Zn** +2e¢ —» 7n

«—

Tendis que le cobalt se dépose suivant la réaction

Co** +2e ——?*Co

«—

Sans oublier la réaction inévitable qui correspond a la réduction des protons (H")

2HY +260 «—*

1.2.7.

Protocole utilisé

H2

Une procédure d’élaboration des revétements a été mise en place, décrit par la figure 11.5

suivante :

Figure 11.5. : Description du protocole

Préparation du bain

-

Préparation de surface

v

Préparation du montage

.

Voltamétrie cvclique

v

Elaboration du revétement
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I1.3. Techniques électrochimiques
11.3.1. La voltampérométrie cyclique
11.3.1.1. Aspect théorique

La voltamétrie cyclique est une technique électrochimique potentiodynamique. Elle
permet de situer qualitativement, les différents processus électrochimiques qui peuvent avoir
lieu a l'interface dans la zone de potentiel balayé.
L'objectif principal de cette méthode est d'obtenir une réponse en courant I(t) du systeme
étudié lors d'une variation progressive de potentiel E(t). La courbe obtenue s'appelle un
voltamogramme et permet de tirer des conclusions sur la réversibilité des réactions mises en
ceuvre et sur leur cinétique.
Le potentiel est mesuré entre I'électrode de référence et I'électrode de travail. Le courant est

mesuré entre I'électrode de travail et la contre électrode [12].

1 (mA)

& Eim\)
L

Figure 11.6: L allure générale de la courbe voltampérométrique et ses grandeurs

Caractéristiques.

11.3.2.  Chronopotentiométrie
11.3.2.1. Principe général

La chronopotentiométrie consiste a mesurer la variation du potentiel en fonction du temps
a un courant imposé. Lorsque le courant global imposé est nul, la courbe obtenue représente
I'évolution du potentiel de corrosion spontané en fonction du temps. Le potentiel comporte,
dans ce cas, plusieurs dénominations selon les auteurs : potentiel de corrosion (Ecorr),

potentiel d'abandon (Eab) ou encore potentiel en circuit ouvert (Eco) [29], La
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Chronopotentiométrie consiste aussi a suivre I'évolution du courant en fonction du temps
lorsque le systéeme est soumis a une surtension. Cette technique est intéressante dans le cadre
des études des revétements (mesure de la porosité du revétement, le décollement du

revétement) [30].

11.3.3. Meéthode de dissolution anodique(ALSV) [31] :

La dissolution linéaire anodique ALSV (voltamétrie a balayage linéaire anodique) a été
réalisé juste apres la syntheése des dépdts .tous les revétements sont déposés a peu prés aux
mémes épaisseurs. Un balayage en potentiel anodique a une vitesse de 1 mV/s a été ensuite
appliqué depuis la valeur du potentiel dabandon du revétement jusqu'a sa dissolution
compléte .la dissolution s'effectue dans le méme milieu servi a I'élaboration des revétements
Jorsque les revétements sont polarisés anodiquement les composants se dissolvent a des
potentiels différents en fonction de leur morphologie et leur structure.

Les différentes phases et structures présentes dans l'alliage produisent différents pics de
courant, par conséquent une dissolution de pointe qui caractérise une structure particuliére

permet d'évaluer la nature des phases présentes dans les alliages.

I1.4. Mesure de corrosion

L'étude du comportement a la corrosion des dépots a été réalisée dans un bain de NaCl a
0.6M. Le milieu d'étude est naturellement aéré et a une température ambiante. Les courbes de
polarisation i(E) sont tracées a une vitesse de balayage 0.5mV/ s sur une gamme de potentiel
de +250 mV/ECS autour du potentiel d'abandon, les courbes obtenus aprés 30 min
d'immersion en milieu salin.

En premier lieu, on commence par Il'application d'un potentiel bas (E< Ecorr), le métal
constitue alors la cathode de la cellule, puis on fait varier le potentiel jusqu'a atteindre (E >
Ecorr), le métal constitue alors I'anode de la cellule. Si I'électrode de travail est un matériau

corrodable, on a alors couplage de deux systemes redox avec le potentiel du métal.

v

M M™ + ne avec un courant ia

OX+e » Red avec un courant ic
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D'apres la loi de Tafel, ces courants varient en fonction du potentiel E, on obtient des
courbes élémentaires qui ne sont pas accessibles par I'expérience .c'est la courbe globale
(résultante des courbes élémentaire) qui donne i=ia-|ic| en fonction de E. Le courant lest le
courant qui passe entre I'électrode de travail et électrode auxiliaire .le potentiel de corrosion
Ecorr cOrrespondant au cas ou

lic| = |ial=icorr.

En ce point la vitesse de corrosion est donnée.
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Chapitre III Résultats et discussions

I11.1.Introduction

Dans ce chapitre nous allons exposer et interpréter I’essentiel de nos résultats
expérimentaux sur 1’électrodéposition de Zn-Co en milieu légerement acide en
absence et en présence de citrate de sodium par différents méthodes électrochimiques,
en basant sur I’influence de la densité du courant sur la formation du revétement de

’alliage Zn-Co.
I11.2. Optimisation des conditions expérimentales d’électrodéposition

Le montage électrochimique mis en ceuvre pour 1’¢laboration des films de
I’alliage Zn-Co est composé d’une cellule a trois ¢€lectrodes avec une électrode
auxiliaire de platine et une électrode de référence au calomel saturée (ECS). Notre
¢lectrode de travail est constituée d’une plaque d’acier ordinaire d’une surface totale
égale 2 0.196 cm?.

111.2.1. Sans I’ajout d’additif

111.2.1.1.Etude cinétique d’électrodéposition

Comme on a vu dans le chapitre II, la voltamétrie consiste a étudier la variation
de la densit¢ de courant en fonction de potentiel, les voltampérogrammes obtenus
nous permettre donc de déterminer la gamme de potentiel dans laquelle
I”¢lectrodéposition est possible.

Nos premieres expériences ont été faites dans le but d’étudier le comportement
¢lectrochimique de notre substrat d’acier et de déterminer son domaine de stabilité.
La figure 111.1 présente le voltampérogramme de notre substrat plongé dans une
solution contenant seulement I’¢électrolyte support (1 M Na2SOs4 et 0.4 M H3BO3).

On voit bien sur cette courbe que notre substrat est stable dans la gamme de
potentiel entre (-1.6et -0.6V) en absence des ions métalliques dans la solution, aucune
réaction ne se produit a la surface de 1’¢électrode a 1’exception de celle de dégagement

d’hydrogéne qui est commencé a partir -0.9V [32].
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Figure 111-1 Voltampérogramme du substrat d’acier dans I’électrolyte support a

25mV/s

Avant de passer a 1’étude de 1’alliage Zn-Co, une étude par voltammeétrie cyclique de

notre substrat dans des bains contenants respectivement des ions Zn*" et Co*

semblerai nécessaire. La figure II1.2 présente les voltammogrames de notre substrat

plongé dans I’¢électrolyte 1 et 2 respectivement.

1) 0.2 M ZnSO4 et 2) 0.2 M CoSOs4 plus 1’électrolyte support composé de 1M Na2SO4

+ 0.4 M H3BO:s. La valeur du pH a été ajustée a 5.7 par I’ajout de NaOH et la vitesse

de balayage a été de 25 mV/s.

I

Densité du courant(mA/cm?)

v — 7T v v
-1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T 1

PotentieI(V/ECS) -1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0
Potentiel((V/ECS)

Figure 111-2: Voltampérogramme du substrat d’acier plongé dans : 1) 0.2 M ZnSO4
et 2)0.2 M CoSO4 avec I’électrolyte support (1M NazSOs4 + 0.4 M H3BO3), pH =
5.7et vo = 25 mV/s
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Par comparisant avec la figure III- 1, on observe I’apparition d’un seul pic situé a( -
0.68V )dans la partie anodique de la courbelcorrespondant au pic de dissolution de
zinc déja formé dans le balayage aller, tandis que pour la courbe 2 (electrolyte2)
aucune pic apparait dans la partie anodique considérée .la réduction massique de Zn>*

et Co*"est commencé a(-1.2V) eta (-0.89V) respectivement .

» Pour I’alliage Zn-Co

La figure III-3représente les voltampérogrammes cycliques de réaction

d’oxydoréduction de I’ensemble de Zn, Co et Zn-Co a 25mV/s.

Pour Zn-Co, dans le balayage inverse, on observe I’apparition de trois pics
d’oxydation localisés a : -0.9,-0.75¢et a-0.43V qui sont situes entre le pic d’oxydation
de zinc et de cobalt .I’apparition de ces pics s’explique par la formation de différents
phases tel que le pic le plus proche de zinc présente un revétement riche en zinc alors
que le pic qui proche de cobalt présente une phase plus riche de cobalt cette
suggestion corrobore les résultats des I’expérience sur 1’alliage Zn-Fe déposé dans le

sorbitol[19] et les travaux de Gomez sur déposition de Zn-Co[4].
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Figurelll-3 Voltampérogramme du substrat d’acier plongé dans : 1) 0.2 M ZnSO4,
2)0.2 M CoSO4 et 3)0.2 M ZnSO4 + 0.2 M CoSO4 avec I’électrolyte support (1M
Na2S04 + 0.4 M H3BOs3), pH = 5.7et vb = 25 mV/s

111.2.1.2. Influence de vitesse de balayage

La figue II1-4 représente les voltamétries cycliques obtenus a partir d’électrolyte 3 a

différents vitesse de balayage (10-25mV/s).

On observe que lorsque la vitesse de balayage augmente les potentiels des
pics anodiques se décalent a des valeurs plus positives, alors que les potentiels des
pics cathodiques sont inchangés.par conséquent 1’augmentation de la vitesse de
balayage , la distance entre le pic anodique et le pic cathodique augmente, cette

augmentation est liée a la perte de chute ohmique [33].

Page 33



Chapitre III Résultats et discussions

10mV/s
15mV/s
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Figurelll-4 Voltampérogrammes cycliques de la réaction d’oxydoréduction de
Zn- Co. Influence de la vitesse de balayage
111.2.1.3. Influence du potentiel des bornes cathodiques

Pour voir l’effet du potentiel des bornes cathodiques sur la cinétique
d’¢électrodéposition de I’alliage Zn-Co, nous avons effectu¢ une série des mesures des

voltamogrammes sur notre substrat avec une vitesse de balayage de 25mV/sec.

La figure I11-5 sous-dissous représente 1’influence du potentiel des bornes

cathodiques sur le comportement anodique de dépdt

o 0 -
g -10 o
E 20 -1.20V/ECS
‘g’ -1.30V/ECS
g -804 -1.40V/ECS
g -0 -1.50V/ECS
3 504 -1.55V/ECS
9 60 -1.60V/ECS
g -70
-80 -
_90 =
-100 T T T T T T T T T T T T T
-1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4
Potentiel(V/ECS)

Figure 111.5 Influence du potentiel des bornes cathodiques sur le comportement
anodique de dépot de0.2 M ZnSO4 + 0.2 M CoSO4 avec I’électrolyte support (1M
Na2SOs + 0.4 M H3BO3) & pH =5.7 ; v=25mV/s.
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Si on applique on potentiel plus négative on observe un décalage des pics
anodiques vers les potentiels plus positives avec des densités de courant plus grandes

et ’apparition des nouveaux pics anodiques.
111.2.1.4.Etude chronopotentiomeétrique et ALSV
111.2.1.4.1.Formation et dissolution des revétements de zinc et de cobalt pur

Les courbes ALSV du Zn et Co confirment bien que les dépdts métalliques se
dissolvent respectivement aux potentiels -0.9V et 0.0V/ECS méme résultats trouvé

dans les travaux de Bajet [34].
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Figurelll-6 a) Courbes E(t) d’acier dans (1) 0.2 M ZnSO4 et (2)0.2 M CoSO4 avec
I”électrolyte support (1M Na2SOs + 0.4 M H3BOs), a i=2.5A/dm? et pH 5.7. b) ALSV
de dissolution de Zn et Co in situ déposés par chronopotentiométrie, vitesse de

dissolution v = 1mVs-1.
111.2.1.4.2.Formation et dissolution des revetements(Zn-Co)

Les dépots ont été formés sur le carbone vitreux a partir d’électrolyte 3 a pH =5.7
et a différentes densités de courant (régime galvano statique) pour une épaisseur de

Sum.
La figure 111-7 a) montre la dépendance du potentiel en fonction du temps.

On n’observe que l’augmentation de la densité de courant conduit a un

déplacement du potentiel vers les valeurs plus négatives. Ensuite le changement
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soudain de la pente est une indication que le systeme est contrdler par la diffusion
.par contre conséquent, le potentiel de nucléation décale aux valeurs négatives avec
augmentation de la densité de courant et le temps de nucléation réduit, quand le
potentiel décale aux valeurs négatives, une réaction peu désirée méme a une réduction
du rendement de courant. On autre, pour plus le temps de cristallisation le potentiel

devient trés stable, ce qui suggere une croissance uniforme des revétements.

La dissolution anodique par la technique ALSV des revétements de I’¢lectrolyte 3
déposés a différentes densités de courant (0.5, 0.7, 1.5, 2.5 et 3A/dm?) sont
respectivement présentés dans (la figure IIL.7 b), les allures des courbes de
dissolutions des revétements déposés sont assez semblables (méme allure de la partie
anodique de voltampérogramme (figure II1.4) et sont situes entre les pics de
dissolution de zinc et de cobalt pur. On observe aussi I’augmentation de la densité de
courant implique une diminution de ’intensité de premier pic et I’apparition d’autre
pics a des potentiels plus supérieurs. Le nombre de pics correspond aux nombres des

phases formés [4-35].
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] : ——0.7A/dm
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1,00 | 2 2
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Figure I111-7:a) Courbes E(t) d’acier dans 0.2 M ZnSO4 + 0.2 M CoSO4 avec
I’électrolyte support (1M Na2SO4 + 0.4 M H3BOs) a différentes densités de courant
et pH 5.7. b) ALSV de dissolution de Zn -CO in situ déposés par chronopotentiométrie
,vitesse de dissolution v = 1mVs-1.
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111.2.2 L ajout des citrates
111.2.2.1.Effet de citrate de sodium sur la déposition de I’alliage Zn-Co

L’ajout de citrate de sodium se fait en premier lieu dans 1’¢lectrolyte support afin
de voir si le citrate de sodium ajouté subit des réactions €lectrochimiques ou pas lors
du passage du courant a travers la solution électrolytique. La figure I11.8 rassemble les
voltamogrammes réalisés a partir d’un bain sans 1’additif (Figure III.8.a), bain
contenant des citrates comme additif (Figure II1.8.b ) .Effectivement, cette dernicre
figure montre bien qu’aucune réaction ¢lectrochimique ne se déroule a la surface de
I’¢lectrode que ce soit en présence d’ additif ou sans additif a I’exception de celle de

dégagement d’hydrogéne qui est inévitable dans les solutions aqueuses.

200 —- a)
150 +
100 —-
50 —-
o-
-50 _-
T T T T T T T 1

-2,0 ' -1,5 -:I.I,O -0I,5 0:0 0,5 1,0
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2,

Densité du courant(mA/cm’)

200 4

b)
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Figurelll-8 Voltampérogramme du substrat d’acier plongé dans :a) 1 M Na2SO4 +

0.4M HsBOs, b) 1 M Na2SO4 + 0.4 M H3BO3 + 0,2 M Citrate, respectivement
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Ajout de citrates

La figure II1.9 présente les courbe voltamétriques enregistrées en présences de
différentes concentrations de citrate pour voir I’effet de cet additif sur la cinétique
ainsi que sur le mécanisme de formation de 1’alliage Zn-Co. D’apres cette dernicre
figure, il est clair que I’ajout du citrate influe remarquablement sur le mécanisme et la
cinétique de déposition de [I’alliage Zn-Co. En effet, Iaugmentation de la
concentration des citrates cause la diminution des densités du courant des pics
cathodiques et anodiques ce qui veut dire que le processus de déposition est devenu

plus lent par rapport au dépot sans additif.

Densité du courant(mA/cm’)

-100 14 . , . , , , , , , , , ,
-1,6 -1,4 1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4

Potentiel(V/ECS)

Figurelll1-9 Voltammpérogrammes cycliques de I’électrode d’acier lors de
I’électrodéposition de I’alliage Zn-Co en présence de différentes concentrations de
citrate : a) OM, b) 0.10M, c¢) 0.15M et d) 0.20M, respectivement.
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111.2.2.2.Formation et dissolution des revetements(Zn-Co)en présence de citrate

Les dépots ont été formés sur le carbone vitreux a partir d’électrolyte 4 en
présence de différentes concentrations de citrate a pH =5.7 et a différentes densités de

courant (régime galvano statique) pour une €paisseur de Sum.

La dissolution anodique par la technique ALSV des revétements de 1’¢électrolyte 4 en
présence de différentes concentration de citrate (0.1M.0.15M.0.2M), déposés a
différentes densités de courant (0.5, 0.7, 1.5, 2.5 et 3A/dm?) sont respectivement
présentés dans (la figure III.10), il est clair que 1’ajout de citrate influe sur la
composition des revétements de Zn-Co. I’augmentation de la concentration de citrate
dans 1’¢lectrolyte de déposition conduit a la formation des autres pics (phases)
possédant des potentiels plus positif par rapport au cas d’¢électrolyte sans additif ;ces
pics sont proches au pic de dissolution de cobalt se qui implique la formation des
phases riches en cobalt donc le citrate favorise la déposition du cobalt[36-37]. A
I’exception dans I’électrolyte 3+0.2M de citrate ; la dissolution du revétement
élaborée a la densité de courant i=2.5A/dm? nos donne un seul pic; cela veut dire que

le revétement formée a cette densité constituée d’une phase unique.
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Figure 111-10: ALSV de dissolution de Zn -CO in situ déposés par

chronopotentiométrie en électrolyte 3 en présence de différentes concentrations de

citrate, vitesse de dissolution v = 1mVs-1.
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111.3. Etude du comportement a la corrosion de I’alliage Zn-Co

Courbes de polarisation (courbes de Tafel)

Des expériences de corrosion ont été effectuées afin de voir si la résistance a la
Corrosion était affectée par 1’ajout des citrates lors de 1’élaboration des dépots. Les
mesures ¢lectrochimiques de corrosion ont été réalisées a 1’aide de dépdts de Zn- Co
élaborés a (i=2.5A/dm?) en absence et en présence de citrate de sodium et avec
différentes concentrations. Avant chaque test de corrosion le dépot a été immergé
dans une solution NaCl 0,5 M (milieu corrosif) pendant30 minutes a température
ambiante. Les courbes de polarisation ont été enregistrées en effectuant un balayage
linéaire de potentiel de £250 mV du potentiel d’abandon avec une vitesse de balayage
de .5 mV. S, Les courbes de Tafel obtenues sont présentées sur la figure I11.12. Le
potentiel de corrosion Ecor et la densité du courant de corrosion icorr sont tirés
directement de la courbe de polarisation par la projection du point d’intersection des
droites de Tafel sur les axes des potentiels et des densités du courant respectivement.
Quant aux valeurs de la résistance de polarisation Rp, elles sont calculées a I’aide de

I’équation de Stern-Geary [38].

— ﬁa ﬁb
p 2.303(Ba+ Bp dicorr

Qui relie Rp a icorr :

Avec Ba et Bc sont les pentes anodique et cathodique de Tafel.

0.00Mcitrate
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O.15Mcitrate
0.20Mcitrate

20 +

10
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Figure 111.11 : Courbes de polarisation anodique et cathodique, obtenus a
température ambiante dans une solution NaCl (0,5M), pour des dépbts préparés a

i=2.5A/dm? en présence de différentes concentration de citrate.
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Les valeurs de Ecor, icorr €t Rp sont rassemblées dans le tableau I11.1 La résistance a
la corrosion des dépots électrodéposés en présence de citrate est beaucoup meilleure
que celle du dépot préparé sans additif di a leurs potentiels de corrosion plus positif,

densités de courant faible et résistances de polarisation €levées.

Tableau 111.1 : Paramétres cinétiques électrochimiques obtenus par la technique
potentiodynamique sur des dépdts Zn-Co préparés a i=2.5A/dm?%en présence et en

absence de citrate, dans une solution de NaCl (0,5 M) a température ambiante.

Echantillons Ecorr (mV) Leorr (MA/cm?) Ry (ohm.cm?)
Sans additif -834.7 0.4956 114.48
0.1M citrate -748.9 0.1920 116.13
0.15Mcitrate -732.4 0.0230 537.12
0.2Mcitrate -748.2 0.0143 830.21
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Conclusion générale

Conclusion générale

L’étude de la cinétique d’électrodéposition d’alliage Zn-Co dans un milieu
acide sulfaté en absence et présence de citrate a pour but de rechercher les conditions
optimales d’élaboration de revétements pouvant assurer une protection efficace

contre la corrosion.

Les mesures électrochimiques : voltamétrie cyclique, chronopotentiométrie et

ALSV des alliages Zn-Co obtenus ont permis de conclure :

1. Etude de le cinetique d’électrodéposition de Zn, Co, et leur alliage, nous a
permis de déterminer par CV la plage des potentiels de dépdt de chacun des
deux éléments et leur alliage.

2. I’électrodéposition des alliages Zn-Co dans le bain étudie est sous controle
diffusionel.

3. lPaugmentation de la densité de courant implique I’augmentation de cobalt
dans I’alliage Zn-Co dépose.

4. L’ajout de citrate avait un effet remarquable sur le processus de déposition
de I’alliage Zn- Co. En effet, la présence de citrate a causé une réduction
importante de la vitesse de déposition par complexassion

5. L’effet de citrate sur les propriétés anticorrosion des dépdts est trés
important car les dépdts de Zn-Co préparés en présence de citrate ont montré
une grande résistance a la corrosion par rapport au dép6t préparé en absence
d’additif.

6. Les meilleures conditions d’élaboration d’un revétement qui a un pouvoir
protectrice contre la corrosion sont: 0.2 M ZnSOs+ 0.2 M CoSOs4 avec
I’électrolyte support (LM Na2SO4 + 0.4 M H3BO3) +0.2M citrate,

i=2.5A/dm2, température ambiante et sans agitation.
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