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Introduction Générale

La corrosion est un phénoméne qui affecte le comportement mécanique et
physique des matériaux par I'oxydation des substances métalliques accompagnée d'une
réduction des substances environnementales. L'oxydation et la réduction peuvent étre
décrites en électrochimie, qui comprend des reactions de transfert de charge a I'interface
métal/environne, le mouvement des particules chargée, les ions dans le métal.

Les revétements peuvent étre élaborés par plusieurs méthodes, parmi lesquelles
I’¢lectrodéposition, la plus utilisée pour réaliser des revétements durs et protecteurs
d’épaisseurs de 1’ordre du micron a plusieurs dizaines de microns, a des vitesses de dépots
élevées effectuees a des périodes relativement courtes, [1,2].

Les revétements Ni-P-TiO; sont largement utilisés dans 1’aérospatiale, dans
I’automobile, dans les industries chimiques ainsi que dans la production du pétrole. Ils sont
également préférés pour une utilisation dans I'industrie électronique. Le besoin d'améliorer
la protection contre la corrosion des métaux a motivé les chercheurs a trouver de superbes
nouveaux revétements ou a modifier ceux déja existants. La préparation de revétements par
I’usage des méthodes électrochimiques est intéressante en vertu de ou grace a leur
simplicité et le controle les paramétres du bain (composition du bain, pH et température).
Les propriétés physiques et mécaniques des revétements peuvent étre modifiées dans une
certaine plage [3].

Les revétements Ni-P peuvent étre déposés efficacement sur l'acier [4, 5], les
alliages d'aluminium [6] et le cuivre [7-10]. Le processus d'électrodéposition joue un rdle
crucial dans la formation de films minces sur les matériaux, résultant de la réduction
électrochimique des ions métalliques dans les solutions électrolytiques. A ce stade,
plusieurs chercheurs s'intéressent aux revétements Ni-P en raison de leurs propriétés
importantes telles que la résistance a la corrosion, la bonne capacité de soudage, la
conductivité électrique élevée, la formation de surface lisse et la symétrie, le faible
coefficient de frottement, l'activité électrique et les propriétés paramagnétiques obtenues
par les procédés électrochimiques simples et aussi pour leur aspect brillant et lisse,
contrairement au dépot de Ni [6-9, 11]. Malgré la complexité de ce dépbt, son diagramme
de phases montre I'existence de plusieurs états stables en fonction du pourcentage de
phosphore [12]. Les revétements Ni-P sont divisés en trois catégories: faible, moyen et
haut P. Etant donné que la teneur en P et TiO,détermine largement les propriétés des

revétements Ni-P-TiO,, cela montre I'importance de la composition chimique du bain
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d'électrodéposition [10]. Les propriétés métallurgiques des alliages dépendent également
des pourcentages de phosphore. L'alliage Ni-P avec une teneur en P supérieure a 8% en
poids (teneur elevée en phosphore) possede d'excellentes propriétés mécaniques, telles que
la dureté, la résistance a l'usure et la résistance a la corrosion [8, 10, 13]. Bien qu'il existe
plusieurs recherches sur I'électrodéposition d'alliages Ni-P [6,7, 14 - 19], il existe des
études limitées sur I'effet de la densité de courant sur les caractéristiques des revétements
Ni-P.

Le manuscrit de cette mémoire comprend une introduction générale, trois chapitres,
une conclusion genérale et une bibliographie et est structuré comme suit: Apres une
introduction générale, le premier chapitre est consacré a une étude théorique et cinétique de
la corrosion des matériaux métalliques afin de mieux comprendre les mécanismes de
corrosion des métaux et une présentation générale relative aux inhibiteurs de corrosion. Le
deuxiéme chapitre est dédié a une étude bibliographique sur I’aspect théorique de
1’¢lectrodéposition ainsi qu’a un exposé sur le processus de formation et de croissance d’un
dépot électrochimique. Le troisieme chapitre présente la mise en place de montages de la
technique d'électrodéposition, la description des méthodes et conditions expérimentales.
L’étude de la corrosion par deux technique a savoir gravimétrie et voltampérométrie. Le

manuscrit s’achéve par une conclusion générale résumant 1’ensemble des résultats obtenus.
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Chapitre | corrosion et moyens de protection

Introduction

La corrosion est le phénoméne selon lequel les métaux ont tendance, sous I’action
d’agents agressifs, a retourner a leur état original, plus stable par rapport au milieu
considéré, et ainsi a subir une détérioration de leurs propriétés et aussi considerée comme
I'un des principaux défis mondiaux du 21e siécle. La capacité a gérer la corrosion est une
partie essentielle de l'utilisation efficace et efficiente des matériaux pour relever ces défis.
Les métaux sont généralement utilisés dans le domaine industriel, par exemple le pétrole et
le gaz naturel sont transportés a travers les continents a l'aide de pipelines en acier a haute
pression qui doivent fonctionner pendant des décennies sans défaillance.

Ce chapitre a pour but de cadrer le sujet et de présenter la problématique du sujet traité.

Dans un premier temps, une bréve synthése la corrosion et moyens de protection.

1.2. Définition

La corrosion est une réaction chimique ou électrochimique entre un matériau,
généralement un métal, et son environnement qui entraine une dégradation du materiau et
de ses propriétés [1]. La corrosion métallique est le phénomene suivant lequel les métaux
et alliages ont tendance, sous 1’action d’agents atmosphériques ou de réactifs chimiques, a
retourner a leur état originel d’oxydes, de sulfures, de carbonates etc., plus stables dans le
milieu environnant [2]. Elle se développe de ce fait, suivant différents processus, chacun
d’eux caractérisant un type de corrosion : corrosion chimique, corrosion bactérienne et
corrosion électrochimique. La corrosion des métaux et alliages peut alors se manifester
sous différents aspects : généralisée, localisée, inter granulaire, par fissuration etc. [2]. La
corrosion d'un matériau métallique est la perte en matiere d'une partie de celui-ci sous
I'action d'un ou plusieurs agents agressifs qui peuvent étre I'oxygéne et / ou constituants de
I'air (H20 humide, CO2, SO2, H2S, brouillard salin etc.), d'un gaz chaud (02, CO, etc.) ou
d'une solution (acide, basique, un sel fondu). Le solide ainsi corrodé tend a réagir pour

former un composé (oxyde, sulfure, carbonate, etc.) plus stable [3].

La corrosion est definie [4] comme une « interaction physico chimique entre un
métal et son milieu environnant entrainant des modifications dans les propriétés du métal
et pouvant conduire a une degradation significative de la fonction du métal, du milieu
environnant ou du systeme technique dont ils font partie ». Pour qu’il y ait corrosion, il
faut que deux zones de la structure métallique soient en contact électrique et qu’elles aient

un rdle différent, I’une anodique et 1’autre cathodique ; on notera que ces zones peuvent
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parfois se superposer. Donc, la corrosion d’un matériau est ’interaction destructive entre

ce matériau (alliages métalliques, plastiques, béton, ...... etc.) avec son environnement

agressif.

I.2. Importance de la corrosion

L’importance de I’étude de la corrosion est double.

L’importance de I’étude de la corrosion est double.

> Le premier est économique, elle concerne de nombreuses installations : Tubes,
bacs de stockage, échangeurs de chaleur, ....etc. Dans I’impact de la corrosion on
distingue les pertes directes et les pertes indirectes, que nous allons examiner.

> . La seconde est la conservation appliquée premierement aux ressources de métal
dont les réserves mondiales sont limitées et dont la destruction implique des
pertes correspondantes d’énergie et de réserves d’eau accompagnant la
production et la fabrication des structures métalliques.

% Pertes directes : Les pertes directes prennent en compte le prix des pieces a
changer, la main d’ceuvre, le colt de I’entretien et du controle, le prix des
revétements, inhibiteurs......etc.

pertes de produits : A la suite de perforation des installations, on peut assister a

des pertes d’eau, d’huile, de gaz et d’autres produits.

pertes de production : Diminution d’un transfert de masse ou de chaleur, par suite

de I’accumulation de produits de corrosion a I’intérieur des canalisations.

pertes par contamination des produits : Dans une unité de production de

détergents le passage d’une petite quantité de Cu provenant d’une faible corrosion

de tubes en cuivre peut endommager un bain entier de savon.

Pertes indirectes : Elles sont trés délicates a évaluer ; elles sont relatives au

mangue a gagner, aux pertes de production et de productivité.

1.3 Formes de corrosion

Le comportement a la corrosion d’un matériau en service dépend d’une multitude des

facteurs :

v

v
v
v

composition chimique et microstructure du métal;
composition chimique de I’environnement;
parametres physiques (température, convection, irradiation, etc.);

sollicitations mécaniques (contraintes, chocs, Frottements).
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1.3.1 La corrosion uniforme

C'est une perte de matiére plus ou moins réguliére sur toute la surface. On trouve
cette attaque notamment sur les métaux exposes aux milieux acides [5].

1.3.2 La corrosion galvanique

Appelée aussi corrosion bimétallique, est due a la formation d’une pile
électrochimique entre deux métaux. La dégradation du métal le moins résistant s’intensifie
[5].

1.3.3 La corrosion caverneuse (sous dépots)

La cavitation est un genre d’usure mécanique. Elle se manifeste sous forme de
pigdres au voisinage ou sous des crevasses dues a des corps étrangers (dépots, sable,
algues, vase, coquilles, etc.). Ce type d’attaque est favorisé par une faible vitesse
d’écoulement. La corrosion se produit sous les dépdts par aération différentielle, les
matiéres organiques décomposées pouvant faciliter la corrosion.

Il 'y a cependant lieu de noter que I’encrassement par les organismes marins des
surfaces en cuivre ou alliages a haute teneur en cuivre (cupronickels a 10%, cupro-
aluminiums, etc.) est limite, en raison des propriétés antifouling des sels de cuivre. La
figure (Fig. 1.1.1.1) illustre, de fagcon schématique, le double aspect de 1’attaque par

cavitation, soit la corrosion et la détérioration méecanique.

W
I\

Fig. I.1: Représentation schématique des étapes du phénomeéne de cavitation [6].
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Elle est due a une différence d’accessibilité de 1’oxygene entre deux parties d’une
Structure, créant ainsi une pile électrochimique. On observe une attaque sélective du métal
dans les fentes et autres endroits peu accessibles a 1I’oxygene [5].

1.3.4 La corrosion par pigdres

Elle est produite par certains anions, notamment le chlorure, sur les métaux protégés
par un film d’oxyde mince. Elle induit typiquement des cavités de quelques dizaines de
micromeétres de diamétre [5].

1.3.5 La corrosion inter granulaire

C'est une attaque sélective aux joints de grains. Souvent, il s’agit de phases qui ont
précipité lors d’un traitement thermique [5].

1.3.6 La corrosion sélective

C'est I’oxydation d’un composant de I’alliage, conduisant a la formation d’une
structure métallique poreuse [5].

1.3.7 La corrosion-érosion

Elle est due a I’action conjointe d’une réaction électrochimique et d’un enlévement
mécanique de matiére. Elle a souvent lieu sur des métaux exposés a 1’écoulement rapide
d’un fluide [8]. La corrosion- érosion se caractérise en apparence par des cannelures, des
ravins, des vagues et des cratéres. Elle se manifeste habituellement dans des directions
privilégiées. La corrosion- érosion suppose un accroissement de la vitesse de détérioration
en raison du mouvement relatif du fluide et de la surface métallique. Tous les métaux et
alliages sont sujets a la

corrosion- érosion et presque tous les types de milieux peuvent 1’engendrer. Ce
phénomene se présente le plus souvent dans les canalisations, aux raccords, coudes, et au
voisinage de tout obstacle a 1’écoulement. La figure (Fig.1.2) présente une esquisse de la

corrosion- érosion d’un tube véhiculant de 1’eau
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Fig. I. 2 : Corrosion — érosion d’une paroi de tube [6].

Si la vitesse du liquide qui circule a I’intérieur d’un tube est trop élevée, soit d’une
maniere générale, soit localement par suite de turbulence, le film de
Produits de corrosion, film dont le rble protecteur est essentiel, peut étre arraché
partiellement au fur et a mesure de sa formation.
1.3.8 La corrosion sous contrainte

C'est une fissuration du métal, qui résulte de 1’action commune d’une contrainte

Meécanique et d’une réaction électrochimique [5].
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Fig.1.3 : les différentes formes de corrosion [7]
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C’est une fissuration du métal qui résulte de I’action commune d’une contrainte
mécanique (force de traction) et d’une réaction électrochimique .La corrosion sous 1’effet
de la fatigue est due a I’application répétée des contraintes [1] .

1.4 Les principales causes de la corrosion

* La présence d’oxygene « non évacué » favorise la formation d’oxydes qui
Corrodent les parois métalliques des conduites, échangeurs, robinetterie ...

* De I’oxygéne peut étre libéré « depuis » les gaz dissous (air) dans 1’eau suite
A des changements de température et de pression

* Vitesse d’eau trop faible

* Installations « non conformes aux regles de ’art »

» mélange de matériaux

* surdimensionnement des canalisations

* pas de mise a la terre des canalisations

» Utilisation d’inhibiteurs de corrosion pas toujours appropriés

* Pas d’inhibiteur de corrosion derriére un adoucisseur [8]

% Le meétal a toujours tendance a se corroder (retrouver progressivement son état
stable). Ce phénomeéne est interprété par le second principe de la thermodynamique
qui montre que toute substance tend vers un état de désordre maximal et lors d’une
réaction chimique spontanée, 1’énergie libre du systéme diminue. Une réaction
spontanée n’est donc possible que si, AG < 0I’équilibre chimique correspond au
minimum d’enthalpie libre : AG = 0 . La tendance d’une réaction chimique a se
produire est donnée par 1’énergie libre de Gibbs (AG). Plus 1’énergie AG® est
négative, plus la tendance de la réaction a se produire est Grande [9] La variation
d’énergie s’écrit :

AG = Gproduits — Greactives (I'l)
1.4.1. Diagramme énergétique
La grande majorité des métaux existent dans la nature sous forme de minerais
(oxydes, sulfures, nitrates, etc.). Ces états chimiques constituent donc pour ces métaux un
¢tat stable. Par conséquent, le passage a 1’état métallique, 1’extraction correspond a un
apport énergétique et cette étape de préparation conduit a un état instable. Ainsi, au cours
du temps, le métal aura toujours tendance a se corroder, c’est-a-dire a refaire une

combinaison chimique pour abaisser son niveau énergétique et retrouver progressivement
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son état stable de départ (Fig 1.1..1.4.). La corrosion de la majorité des métaux est donc

une évolution naturel inévitable.

Energie Metal
e

/
/ \

Extraction Corrosion

/ \
/ \

Minerai

Fig. 1.4 Evolution de I’énergie d’un métal corrodable en fonction du temps.[9]

1.5 Facteurs de corrosion

La résistance a la corrosion d’un matériau n’est pas une propriété intrinseéque. Elle
dépend a la fois des caractéristiques du matériau et de celles du milieu. En plus de ces
facteurs, les conditions d’emploi et la durée d’exploitation ont un réle prépondérant sur les
phénomeénes de corrosion.

Tab 1.1 regroupe les principaux facteurs de corrosion [10].

- Concentration du réactif

Facteurs relatifs au - Teneur en oxygene, en impuretés, en gaz dissous (CO2,
milieu et définissant | NH3, H2S,)
le mode d’attaque - Acidité (PH) du milieu, salinité, résistivité

- Tempeérature, Pression

- Présence de bactéries

Facteurs - Composition de I’alliage, hétérogénéités cristallines
métallurgiques - Procédés d’élaboration

- Impuretés dans ’alliage, inclusions

- Traitements thermiques, mécaniques
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- Additions protectrices

Facteurs definissant | - Etat de surface, defaut de fabrication

les conditions - Forme de piéces

d’emploi - Sollicitations mécaniques

- Emploi d’inhibiteurs

- Procédés d’assemblage (couple galvaniques, soudures, ....)
- Crottes d’oxydes superficielles

- Force électromotrice extérieure (électrolyse)

Facteurs dépendant | - Vieillissement

du temps - Tensions mécaniques internes ou externes

- Température- Modalité d’accés de ’oxygéne ou autres gaz
dissous

- Modification des revétements protecteurs

- Apparition d’un dép6t (calcique ou autre)

1. 6. Morphologie de la corrosion

Lors d’une attaque d’un métal par un milieu agressif : la morphologie de la surface de

ce métal peut prendre les formes diverses, qui résultent de la répartition des zones
anodiques et cathodiques a I’interface métal- électrolyte et éventuellement de 1’interaction
d’autres phénomenes (biologique, mécanique).
La corrosion peut se produire sur toute la surface du matériau de maniére uniforme. On
parle alors de corrosion généralisée. L’attaque peut étre treés fortement ralentie lorsque des
films d’oxyde protecteurs se développent a la surface du matériau, état que 1’on qualifie de
passivite.

Mais les matériaux a I’état passif peuvent alors étre sujets a des attaques de corrosion
localisée. Cette corrosion localisée n’affecte en général qu’une trés faible part de la surface
du matériau, le reste demeurant a 1’état passif, c'est-a-dire pratiqguement pas attaqué [11].

Cette attaque peut prendre différentes formes (corrosion par piqdres, corrosion inter
granulaire, corrosion caverneuse, corrosion sous contraintes,...) [12] selon les mécanismes
qui sont a son origine, mais est toujours liée a des hétérogénéités (Tab. 1.1.2) :

> Des hétérogénéités du milieu environnant, lorsque des variations locales de la

composition du milieu conduisent a des effets de couplage galvanique.
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> Des hétérogénéités du matériau qui interviennent notamment dans le cas de
corrosion galvanique lorsque deux matériaux aux caractéristiques différentes sont liés.
La corrosion inter granulaire se manifeste par une attaque préférentielle des joints de
grains du métal et est généralement liée a une modification locale de la composition. La
corrosion par piqares correspond a la rupture du film passif.
» Des hétérogénéités de D’interface intervenant dans le cas de corrosion par
crevasses, filiforme, corrosion érosion, cavitation- corrosion, corrosion-
frottement.

Tab 1.2 : Hétérogéneités conduisant a la corrosion localisée

Hétérogenéités dans le métal ou a sa | Site anodique du matériau

surface

Différences de structure métallique Joints de grain, phases réactives
(solutions solides, COMpOsEs

intermétalliques,...)

Différences dans I’état métallique liées | Etat écroui/ état recuit
aux traitements thermiques ou | Etat contraint/ état non contraint

mécaniques

Discontinuités dans les films ou couches | Zones exposées du métal au niveau des

d’oxyde ou dans des revétements | défauts de films passifs et revétements

cathodiques/ cathodiques poreux
Métal
Crevasses, dépots ou configurations En général, sites au contact du milieu le

géométriques induisant des différences de | moins riche en espéce réductible

concentrations en espece réductible

Métaux différents en contact (corrosion | Métal le plus actif potentiel le moins

bimétallique) noble) dans le milieu considéré
Hétérogénéités de I’environnement Site anodique du matériau
Différences dans I’aération ou dans la Surface du métal au contact du milieu le

concentration des espéces réductibles moins riche
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Différences de température Métal au contact du milieu le plus chaud
Différences de vitesse du fluide Métal au contact du milieu s’écoulant le
plus vite

Différences de PH ou de concentration | Métal au contact du milieu le plus acide

saline ou le plus concentré en sel

1.7 Réactions électrochimiques

Lorsqu”’on plonge un métal (le fer par exemple) dans un acide contenant de
I’oxygene dissous, il se produit une réaction entre le fer et les ions H+ de la solution acide
[14]. La réaction globale décrivant un tel phénomeéne s’écrit alors :

2Fe+ 0Oy +4H+ — 2 Fey+ + 2 H,0O (1-2)

La réaction (I-1) peut étre décomposée en deux demi-réactions dont I’'une est une
réaction anodique (oxydation du fer (I-2)) et ’autre une réaction cathodique (réduction de
deux protons H+, par deux électrons laissés dans le métal par 1’oxydation métallique, pour
former une molécule d’hydrogene) (I-3).

Fe — Fe,+ + 26 (1-3)

0O, + 4H+ + 4é — 2H,0 (|-4)

La figure L5 illustre le processus de dissolution du fer en milieu acide sulfurique, en

présence d’oxygéene dissous.
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Fig.1.5 : Corrosion du fer dans I’acide sulfurique contenant de I’oxygene dissous [13].
1.8 Interface métal/solution

Lorsqu’un métal € de valence n, est mis au contact d’un électrolyte, des ions en+
Passent dans la solution, on observe alors une séparation de charges. La distribution de
charges a I’interface dépend de plusieurs paramétres : propriétés électroniques du solide,
adsorption de molécules d’eau, ou de cations hydratés et chimisorption d’anions. On
appelle double couche électrique, la zone d’interface contenant une séparation de charges.
Selon le potentiel appliqué, la charge du métal peut étre positive ou négative par rapport a
I’¢lectrolyte.

La composition de la double couche dépend donc du potentiel et de la nature
chimique des ions présents, mais la neutralité électrique reste une condition toujours
valable [14].
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1.9 Processus faradique et non faradique

Un processus faradique est un processus qui fait intervenir un transfert d’électrons
entre 1’¢lectrode et 1’¢lectrolyte, lequel provoque une oxydation ou une réduction ;
I’électrode est appelée dans ce cas électrode a transfert de charge [14]. Par opposition,
lorsqu’il ne se produit aucun transfert d’électrons, a I’interface métal/solution, le processus
est dit non faradique. En absence de processus faradique, on dira que 1’¢lectrode est
idéalement polarisable.

Lorsqu’’a lieu une réaction électrochimique, il se produit a la fois des processus faradique
et non faradique. L’effet des processus non faradiques doit de ce fait, étre pris en compte
lors de I’interprétation et de la prévision des réactions de transfert de charges.

Plusieurs théories on été proposées pour rendre compte de la structure de la double
couche électrique a I’interface métal-solution, les plus pertinentes sont décrites brievement
ci-apres.

La premiere théorie est attribuée a Helmholtz, selon lui la double couche électrique
peut étre assimilée au condensateur plan (figure 1.1.1.6 . .a), dont ’'une des armatures
coincide avec le plan passant par les charges de surface dans

Le métal, et ’autre avec le plan passant par les centres des charges des ions attirés
vers la surface métallique par des forces électrostatiques [15]. Les deux
Plans sont séparés par une distance LH d’environ 0.2 a 0.3 nm. Cette derniére correspond a
la distance minimale séparant les ions hydratés de la surface de 1’électrode. Les charges
des ions attirés vers la surface de 1’électrode doivent compenser les charges superficielles
du métal, tel que gM = -qS (gM et gS sont les densités de charge du coté métal et du coté

solution). Il est connu que la capacité d’un condensateur plan peut étre calculée par

’équation :
CH = 44 _ & (1-5)
Adx Ly

CH : la capacité d’un condensateur plan .

Ou € représente le constant diélectrique de I’eau adsorbée, €0 la constante de permittivité
et g = qM la densité de charge (C/m2). Le terme A® représente la différence de potentiel
entre le métal et la solution : A® = ®M - ®S. La variation de la capacité CH en fonction

du potentiel et de la concentration des ions de I’¢lectrolyte support, ne peut étre expliquée a
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I’aide de I’équation (I-5), par conséquent la théorie de Helmholtz n’est pas en mesure
d’interpréter les

Lois régissant la structure d’une double couche expérimentale. Cependant, elle reste
valable dans le cas des solutions concentrées.

La seconde théorie est celle de Gouy et Chapman, elle a été proposée afin de corriger
les lacunes de la théorie de Helmholtz. Selon ces deux chercheurs, une disposition
rigoureusement fixe des ions dans la double couche, simulant le condensateur plan, est
impossible en réalité, car en plus des forces électrostatiques s’exergant entre le métal et les
ions, ces derniers subissent les
Forces d’agitation moléculaire thermique [15].

IIs sont alors répartis selon une distribution de Boltzmann dans une zone située a
proximité de la surface appelée couche diffuse ou couche de Gouy — Chapman (voir
Figure 1.6). Ce modele stipule que la concentration la plus importante de 1’excés de
charges se situerait au voisinage immédiat de
L’¢électrode, région ou les Forces électrostatiques sont le plus capables de dominer les
effets thermiques; et progressivement on rencontrerait des concentrations plus faibles a de

grandes distances s, lorsque ces forces s’atténuent.

o

(a) (b)
FIH FEH
’ couche diffiuse zone homogéne
. ’_}’{_cation i
i .‘-—. solvatéi
Ietal = q
: ® @
L ®
: molécule de
salvant
(<)

Fig.1.6 : Modeles de la double couche de I’interface métal-solution :
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a) Helmholtz, b) Gouy-Chapman, c) Stern [14].

Le modéle de Stern est une combinaison des deux modéles de Helmholtz et de Gouy -
Chapman. La différence de potentiel entre le métal et la solution comprend deux termes :
A®H di a une couche compacte (couche de Helmholtz) et AOGC, induit par la couche
diffuse de Gouy - Chapman.

AD = ADy + ADcc (1-6)

Par analogie avec un circuit électrique contenant deux condensateurs en série, la formule

suivante donne la capacité totale de la double couche (figure Figure 1.1.1.6 .c) :

1 1 1
¢ o T (-7)

Avec CH représentant la capacité de la couche compacte limitée par le plan externe
de Helmholtz (PEH), et CGC correspondant a la capacité de la couche diffuse.

Le modeéle de Stern peut dans une certaine mesure, expliquer le comportement

Electrique de I’interface métal-solution de certains systémes; alors qu’il s’avére
insuffisant pour certains résultats expérimentaux. Il n’explique pas de manicre
satisfaisante, entre autres, I’effet de I’orientation cristalline et de la nature chimique des
anions sur la capacité de double couche. D’autres modéles d’interface métal-électrolyte
basés sur la mécanique quantique ont été proposés [2].
1.10. les METHODES DES ELECTROCHIMIQUES
1.10. 1 .Potentiel de corrosion
1.10. 1.1. Potentiel d'équilibre
Le potentiel d’équilibre est un potentiel a courant nul. C’est le potentiel que prend un métal
par rapport a la solution de 1’un de ses sels [16,17]. La mesure directe de ce potentiel n’est
pas possible, car au sens électrique du terme, c¢’est une demi-pile a qui on a affaire. On peut
néanmoins parvenir a quantifier sa valeur en créant une pile, par couplage avec une
électrode de référence dont le potentiel est connu et stable (invariable). Ce potentiel se

traduit par la relation de Nernst :

RT I e
E — EO + —ln a réactifs i (|_8)
n.F Il 3 produitsj
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Avec:

- E : Potentiel d’équilibre ou réversible relatif au couple Ox/Red en Volt ;

- EO : Potentiel normal du métal ;

- R : Constante molaire des gaz parfaits egale a 8,314 J /mole.K ;

- F : Constante de Faraday égale a 96485 C/mol ;

- T : Température absolue (Kelvins);

- n : Valence du métal ;

- aox et ared : activités chimiques des espéces oxydantes et réductrices en [mol/L] .
En général, 1’équation de Nernst est écrite sous sa forme numérique suivante : Pour des
especes ioniques et pour T = 298.15K, R = 8.314 J.mol-1 K-l et In=2.3 log :

0.059 I ; réactifs i
E — EO + ln a réactifs i (I_g)
n.F Il 3 produits j

1.10. 1.2. Electrodes de référence

Les ¢lectrodes de références sont des électrodes impolarisables. L’¢lectrode de
Référence dont la tension est choisie égale a zéro a toute température est 1’électrode a
hydrogéne (E.N.H) mais cette ¢lectrode est longue a préparer et d’un emploi délicat. On lui
préféere pratiquement I'électrode au Calomel saturé (E.C.S) en raison de sa bonne
reproductibilité et de son emploi facile. 1l peut étre établi une classification des métaux et
alliages en fonction de la valeur du potentiel de corrosion, on parle alors de série

galvanique ou échelle galvanique (Tab 1.3.) [18.19.20].
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Tabl. 1. 3 : Série galvanique, obtenue dans I’eau de mer a 25°C par rapport a I’hydrogéne.

corrosion et moyens de protection

Elément Réaction d’électrode Potentiel / E.N.H
Matériau protégé (cathodique ou plus noble)

Or Aus A% + 3e- +1,42
Platine Pt 5 PE2* + 2e - +1,2

Argent Ag = Ag +e- +0,800
Cuivre Cu s Cu?* + 2e- +0,345
Hydrogéne H, S2H" + 2e- 0,00 (E.N.H)
Plomb Pb = Pb%" + 2e- —0,126
Etain Sn = Sn?t +e- -0,136
Nickel Ni = Ni%+ + 2e- - 0,250
Cobalt Co = Co2+ + 2e- - 0,277
Cadmium Cd = Cd?+ + 2e- - 0,402

Fer Fes Fe2" +2e- -044
Chrome Cr= Cr2*+2- -0.71

Zinc Zns= 7n% +2e- - 0,762
Manganése Mns Mn¥+2e- -1,05
Aluminium Al= APF+3e- - 1,67
Magnésium Mgs Mg +2e- -2,34
Sodium Nas Na'+e- -2,712

Le matériau de potentiel le plus bas d’un assemblage galvanique est I’anode, ’autre,
la cathode. Ces séries de potentiels permettent donc de déterminer quel matériau sera le
plus actif dans un couple galvanique et dans un milieu donné. Ces tables doivent donc étre
élaborées pour chaque milieu corrosif envisage et dans des conditions les plus proches des
conditions d’utilisation réelle des matériaux.

1.10. 1. 3. Variation du potentiel de corrosion en fonction du temps

Lorsque I'on mesure le potentiel de corrosion d'un métal, on observe qu'il n'atteint

pas immediatement une valeur stationnaire. En effet, lors de I'immersion du métal dans la

solution, celle-ci ne contient pas d'ions du métal et le potentiel stationnaire est long a
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atteindre. D'autre part, l'interface métal-solution peut étre modifiée par formation ou
destruction d'un film protecteur. Les courbes potentiel - temps peuvent présenter différents
aspects visibles sur la Figure( 1.7) [20].

E corr. /réf

Temps

Fig 1.7 : Variation des potentiels de corrosion en fonction du temps. [20]

Les zones réelles ou zones d’étude présentées sur la courbe ci-dessus sont :
- courbe (a) : le potentiel devient de plus en plus noble, il y a passivation du métal par
formation a la surface d'un produit de corrosion insoluble protecteur.

C'est le cas du fer plongé dans I'acide nitrique concentré ;
- courbe (b): le potentiel devient de moins en moins noble, ou plus négatif, il y a attaque
du métal c'est le cas de I'aluminium plongé dans la soude ;
- courbe (c) : le potentiel devient d'abord plus négatif, puis tend vers des valeurs plus
positives, il y a attaque suivie de passivation. C'est le cas de

L’aluminium plongé dans une solution d'acide nitrique a 15 ou 20 % ;
- courbe (d): le potentiel devient plus noble puis se déplace vers des valeurs plus
négatives. C'est le cas lorsqu'au moment de son immersion, le métal est

Recouvert d'une couche protectrice, celle- ci se développe dans un temps plus ou

moins long puis elle est détruite. Le métal est alors misa nu.
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1.10.2 Courant de corrosion

Il est détermine graphiquement a partir de courbe log i = f(E), il est exprime en
intensité, [’unité de mesure est I’A/cm2. Dans la plupart des cas de corrosion

Endobuccale, il peut étre considére que la corrosion est controlée par le transfert de
charge et que les concentrations a 1’interface sont voisines de celles au coeur de la solution.
La valeur de I’intensité du courant de corrosion icorr peut alors étre obtenu en extrapolant
la droite de Tafel, cathodique et/ou anodique, jusqu’au potentiel de corrosion Ecorr

(Figure.1.8). [21].

0.140

0,100~ - b,
0.060 ‘ | =124 mV

< 0,020

&5 -0.020

DN X
@ -0.060
w.0.100

-0.140
-0.180

-0.220 - — : Y
9500 -8500 -7.500 -6.500 -5500 -4.500 -3.500

Lo

Fig 1.8 : Détermination de I’intensité du courant de corrosion- Resistance [21]

e La figure 1.9 illustre la variation du courant et du potentiel de corrosion en fonction
de la concentration de TiO2. A partirde cette figure on peut remarquer une
diminution de la densité de courant de corrosion (Icorr) avec l'augmentation de la
concentration de TiO2 dans le bain électrolyte. Ce qui signifie une diminution de la
vitesse de corrosion [22]. Les valeurs de potentiel de corrosion (Ecorr) sont moins
négatives chaque fois qu’on augmente la concentration de TiO2 Dans le bain. Soit
une diminution de la réaction anodique. Ceci est d a I'incorporation des particules
de TiO2 dans les pores de la couche de Nickel qui va réduire le phénomene de

corrosion [23]
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Fig 1.9: Variation du courant de corrosion et du potentiel de Corrosion en fonction de la
concentration de TiO2[23]

1.10.3. Resistance de polarisation
Aucune condition cinétique particuliére n’est requise pour déterminer la résistance de
polarisation qui est déterminée a partir de la courbe E=f(i) au voisinage immédiat du

potentiel de corrosion de 1’échantillon a + ou — 50mV (figure 1. 1.1.10. ).

0.800

0.400

R, = 1304 kOhm
0.000 : -

o ¥
°
s®

«0.400

-0.800

Figure 1.10 : Détermination de la résistance de polarisation [24]
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La résistance de polarisation est la pente AE/Ai de la courbe de polarisation, 1’unité
de mesure est 1 > €/ cm2.
La résistance de polarisation est inversement proportionnelle au courant de corrosion.

Plus la valeur de la résistance de polarisation est élevée, plus I’intensité du courant de

corrosion est faible. [24]

e Figure. 1.11 présente la variation de la résistance de polarisation Rp en fonction de la
concentration de TiO2. On remarque bien une augmentation de la résistance de
polarisation (Rp) avec lI'augmentation de la concentration de TiO2 dans le bain qui est
inversement proportionnelle & la densité de courant de corrosion et de la vitesse de
corrosion. Une relation importante montre qu'il y'a une corrélation entre les variations
des valeurs de résistance de polarisation Rp et la porosité débouchant des dép6ts. Pour
une grande résistance de polarisation, il résulte un meilleur revétement avec une

densité de défauts de moins et vice versa [25].
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3000 +

2500 +
2000 +

1500 A

1000 A

500 H e »
4 »y— ¥

0 -

T I T I T I
N1 Ni+5g/1 Th0, \1+10g/1 TH0, Ni+15g1 T10,

Fig 1.11: Variation de la résistance de polarisation en fonction de la concentration de TiO2
[25]
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1.10.4.Diagrammes de Pourbaix du Cuivre, du Nickel et du Zinc

Dans le cas du zinc, du nickel et du cuivre, les diagrammes potentiel-pH des systémes
Zinc-H20, Nickel-H20 et Cuivre-H20 a 25°C font apparaitre trois domaines (Fig. 1.1 2.a,
Fig. 1.12.b et Fig. 1.12.c) :

» Un domaine de corrosion : en solution acide, les diagrammes prévoient la
dissolution du zinc et du cuivre avec la formation d’ions zinciques Zn**, dions de
d’ions de Ni?* et d’ions cuivreux Cu® instables qui se transforment ensuite par dis
mutation en Cu?*, tandis qu’en solution alcalines, le zinc est sous forme d’ions
zincates HZnO, °, ou bi zincates ZnO, 2‘, le nickel est sous forme d’ions nickelates
HNIO, -, ou bi nickelates NiO, % alors que le cuivre est sous forme d’ions bi

cuprite HCuO,", ou cuprite CuO, 2.

» Un domaine de passivité : la corrosion du zinc, du nickel et du cuivre permet la
précipitation d’oxydes et/ou hydroxydes qui protégent ces matériaux en réduisant
considérablement la vitesse de corrosion.

» Un domaine d’immunité : ou la forme la plus stable est le métal.

d’équilibre potentiel-pH du systeme zinc- eau, a 25°C

ECV) 20 [
18 [
16 [ Tn
14 [ 0
1.2 i“-(h)hI"IEO‘__hﬂ 2 4

10 [ -

'
(=2

ot [ kN
06 [
04 [
02 [
0o [~@._  In* Zn(OH), ]
0z [ HO - i

04 [ T H, - ! .
06 | T~ |HZnOg)
sk i

1,0
YT 0244 .
1
I
I
1
1
I
1

az [
a4 L

a6 L

I
L 10246
-1,% 1 I 1 I 1 L 1 1 1 1 i 1 I 1 il " L DH
2 -1 0 1 1 3 4 5 6 7 H 10 11 1 13 14 15 16




Chapitre | corrosion et moyens de protection

= 7 : . = —— -
G zo [ o |-z |4 |-= : -5 : —4l 2] o]
L 1 .
E ' i .
-~ ) h
l ; : .
4 | — i ' -
— o : i ]
z |- - - __ Lo ' ]
i A : E ]
a cnTT T4+ _ L 'ty ' h
Rt ! -
1 - —_— 1 -1
[ — i 1
- = -4 -5 _}‘__-"‘-:- ' _ = [ [N ]
;== = T | momor [T
— - — — == 1
o w\ ' -]
2 [ e
a4 )
& |-
e [
o |
z [ .
4 ]
- 1 pH
£ 1 1 1
* 1 L1} 1 x x 4 & L 2 1] - im i1 izr iz 14 1s L&

Fig. 1.12.C : Diagramme d’équilibre potentiel- pH du systéme cuivre-eau, & 25°C [26]




Chapitre | corrosion et moyens de protection

1.10.5 Protection et contrdle de la corrosion

La corrosion d'un métal est un processus spontané naturel par lequel le métal est
Converti en un composeé plus stable afin que le contrdle de la corrosion soit plus réaliste
que la prévention de la corrosion. La méthode utilisée pour contréler la corrosion est la

suivante:

1.10.5.1. Controéle cathodique et anodique

Les réactions de corrosion peuvent étre classées comme étant anodiques, cathodiques
ou contr6le mixte. Lorsque la polarisation se produit principalement au niveau des anodes
locales, le on dit que la réaction de corrosion est sous contrdle anodique. Cette situation est
illustrée dans la figure (1.13).(a), dans laquelle de petits changements de la densité de
courant se traduisent par des changements dans le potentiel anodique plut6t que dans le
potentiel cathodique. Un exemple expérimental est la passivation de divers métaux par des
inhibiteurs lorsque la polarisation se produit principalement au niveau des cathodes locales,
comme le montre la figure (1.13).(b), la réaction de corrosion est sous contréle cathodique.
Un exemple est le corrosion du fer dans les eaux naturelles, ou se produit la réaction

cathodique donnée par sous contrdle de diffusion chromate.

(a) Ancodic control (b) Cathodic control
: lcorr
i
i log 11 Anodic
Cathodic | Cathodic
<—— Increasing + «—— Increasing +
E E
(c) Mixed control [(d) Ohmic control
teomr R
Cathodic i Anodic Cathodic Anodic
<— Increasing + <— Increasing +
E E

Fig. 1.13 (a) Contrdle anodique, (b) controle cathodique, (c) contréle mixte, et (d)

ohmique contrdle dans un processus de corrosion
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Il est courant que la polarisation se produise dans une certaine mesure au niveau des deux
anodes locales et cathodes, auquel cas le processus de corrosion est sous controle mixte,
comme dans figure (Fig. 1.1 .2.4) (c). S'il y a une grande chute IR entre les anodes locales
et les cathodes, comme sur la figure (Fig. 1.1.2.4.) (d), alors la réaction de corrosion est
sous résistance ou contrdle ohmique. Les exemples incluent la corrosion des métaux dans
les milieux organiques, ou lorsqu'il y a un revétement isolant poreux recouvrant une
surface métallique [27], ou en crevasses étroites ou fissures de corrosion sous contrainte, a
I'intérieur desquelles des gouttes IR peuvent exister. La plupart des réactions de corrosion

sont sous contréle cathodique ou mixte et anodique le contréle est moins courant.
1.10.5.2. Inhibiters de corrosion

La corrosion des surfaces métalliques peut étre réduite ou contrdlée par I'ajout des
composés chimiques au corrodant. Cette forme de contrdle de la corrosion est appelé
inhibition et les composés ajoutés sont appelés inhibiteurs de corrosion. Ces inhibiteurs
réduiront le taux d'oxydation anodique ou cathodique réduction, ou les deux. Les
inhibiteurs forment eux-mémes un film protecteur sur le surface du métal. 1l a été postulé
que les inhibiteurs sont adsorbés dans la surface metallique soit par adsorption physique,
soit par chimiosorption L'adsorption physique est le resultat de forces d'attraction
électrostatiques entre les ions organiques et la surface métallique chargée électriquement.
La chimiosorption est le transfert ou le partage de la charge de la molécule inhibitrice sur
la surface métallique, formant une liaison de type coordonnée. L'inhibiteur adsorbé réduit
la vitesse de corrosion de la surface métallique soit en retardant la réaction de dissolution
anodique du métal, soit par le dégagement cathodique d'’hydrogéne, ou les deux Les
inhibiteurs peuvent étre utilisés a des valeurs de pH d'acide allant de presque neutre a
alcalin. lls peuvent étre classés de différentes manieres selon:

1. Leur nature chimique (substances organiques ou inorganiques)

2. Leurs caractéristiques (composés oxydants ou non oxydants)

3. Leur domaine technique dapplication (décapage, détartrage, nettoyage acide

systémes d'eau de refroidissement et similaires). [27]

1.10.5.3. Des revétements protecteurs

La corrosion des métaux peut étre contrélée en I’isolant de I'atmosphére corrosive.
Cela peut étre fait en recouvrant le métal (métal de base) d'une couche d'un autre métal ou

de composés nanomatériaux. Les tangentes sont dessinées vers les régions anodique et
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cathodique de la courbe de Tafel, I'intersection de celles-ci fournit la valeur d'Ecorr et
d'icorr lorsqu'elles sont projetées sur les axes correspondants. L'efficacité de protection est

calculée par équation

PE% :icorr(uncoated) —icorr( coated) +100 (|-11)

icorr(uncoatcd)

Ou icorr (non enduit) et icorr (enduit) sont des densités de courant de corrosion sans et
avec enduit, respectivement déterminées par extrapolation de lignes Tafel cathodiques et
anodiques.

Il existe plusieurs méthodes utilisées pour modifier la surface des matériaux. Les
techniques suivantes sont peu utilisées pour appliquer un revétement sur des métaux:

» Une. Galvanoplastie: les métaux et alliages peuvent étre plaqués sur un substrat
conduit qui agit comme une cathode. La céramique et les plastiques doivent étre
traités avant de pouvoir étre galvanisés. Les cations métalliques sont suspendus en
solution et réduits par un courant externe traversant I'électrolyte. La concentration
cationique, la température et la densité de courant déterminent la vitesse de dépot

» Placage autocatalytique: le processus de dépét d'ions métalliques a partir de la
solution d'électrolyte sur le substrat, lorsqu'aucun courant électrique n'est impliqué
et que le placage est le résultat de réactions chimiques se produisant & la surface du
substrat

» Immersion a chaud: désigne le processus d'application de revétement consistant a
immerger un substrat métallique dans un bain de métal fondu, qui est généralement
de l'aluminium, du zinc, de I'étain ou du plomb. Etant donné que le revétement
appliqué est constitué d'un métal fondu, la température de fusion du revétement
métallique doit étre relativement basse.

» Deépdt physique en phase vapeur (PVD): le processus impliquant la vaporisation de
le matériau de revétement sous vide, le transport de la vapeur vers le substrat et la
condensation de la vapeur sur la surface du substrat [27]. Le processus se déroule
allié atomistique et n'implique généralement aucune réaction chimique. L'épaisseur
des dépdts peut varier de I'angstrém au millimetre [27].

» Dépdt chimique en phase vapeur (CVD): processus dans lequel le revétement est
formé sur la surface chaude du substrat placée dans une atmosphere d'un mélange
de gaz, a la suite d'une réaction chimique ou d'une décomposition des gaz sur le

matériau du substrat [27].
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» Projection thermique: dépbt du métal atomisé a haute température et délivré a la
surface du substrat dans un courant de gaz a grande vitesse [27]

» Deépdt électrophorétique: (EPD) est une méthode simple pour la formation d'un
revétement sur une électrode en utilisant une suspension stable dans un champ de
courant continu (DC) [30]. L'EPD est un processus en deux étapes: (1) les
particules chargées en suspension dans un liquide migrent vers une électrode sous
I'influence d'un champ électrique (électrophorese) et (2) les particules se déposent
sur I'électrode, formant un film relativement dense et uniforme [27]

» h. Sol Gel: Le procédé sol-gel est une technique chimique par voie humide pour la
fabrication de matériaux (généralement un oxyde métallique) a partir d'une solution
ou de particules colloidales pour produire un réseau intégré (gel) [27]. Les
méthodes Sol-Gel sont le large éventail de formes accessibles, qui comprennent les

poudres fines, les fibres, les films minces, les xérogels et les aérogels [27].

1.10.5.4. Protection cathodique

La protection cathodique implique l'application d'un courant continu (CC) d'une
anode a travers I'électrolyte a la surface a protéger. On pense souvent que cela permet de
surmonter les courants de corrosion qui existent sur la structure. Ce n'est pas vraiment ce
qui se passe car il n'y a pas de flux de courant électrique (électrons) a travers I'électrolyte.

Il 'y a bien sdr un flux de courant ionique dans les électrolytes [27].

La protection anodique implique la passivation du métal a protéger. UNE un film
passif se forme a la surface du métal avec I'application d'un courant électrique. Une fois ce
film formé, il agit pour protéger le métal de la dissolution, et le film lui-méme est presque
insoluble dans I'environnement qu'il a formé. La passivation rend les métaux trés non

réactifs et par consequent tres resistants a la corrosion. [27].
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Il. I'électrodéposition :
1.1 Introduction :

Les couches minces répondent a des besoins d’amélioration des propriétés des
métaux tel que, les proprietés mécaniques et anticorrosion des matériaux. Depuis quelques
années, les nanomatériaux font 1’objet d’un intérét depuis des chercheures, puisque ceux-Ci
semblent présenter des comportements physiques et chimiques attrayants. La plupart des
études qui ont été réalisées jusqu’a présent se sont principalement intéressées a I’influence
de la diminution de la taille de grain. Cependant ce paramétre seul ne peut expliquer les
modifications observées. Effectivement, de nombreuses propriétés (dureté, dissolution, ...)
sont conditionnées par 1’état métallurgique du matériau (pureté, microstructure, porosités,
défauts, ...) qui est largement influencé par la méthode de synthese. Pour cela, plusieurs
techniques qui peuvent étre utilisées pour élaborer des couches minces dans des
microstructures et des nanostructures. Certaines de ces techniques sont: Le procédé sol gel
[1], méthode de dépdt chimique [2], dépdt chimique en phase vapeur (CVD) et méthode

d'électrodéposition ....etc.

Quelques méthodes de
dépot de couches minces

' +
Processus physique Processus chimique
(PVD) (€VD)
3 |
Pulvérisation Evaporation * i
Cathodique thermique

Vv

Triode Magnétron Diode

LPCVD LCVD PECVD

Fig 111.1: Quelques méthodes de dépdt de couches minces.[8].

11.2 Description de I'électrodéposition :

L’¢lectrodéposition est un processus de croissance de film qui consiste en la
formationd'un revétement métallique sur un matériau de base (substrat) se produisant par la

réduction [1].
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électrochimique des ions métalliques d'un électrolyte. Ce processus peut donc étre
appele électro cristallisation, un terme introduit par le chimiste russe V. Kistiakovski au
début du XXe siécle. Pour préparer un électrolyte, le métal souhaité contenu dans une
espece chimique liquide (principalement dissous dans I'eau) pour former un sel fondu en
plus de difféerents liquides organiques et ioniques est actuellement utilisé pour des procédés
de galvanoplastie particuliers. Pour commencer I'électrodéposition, la cathode (électrode
de travail) a plongé dans I'électrolyte contenu dans un récipient (cellule) avec I'anode
(contre-€électrode). Pour permettre le passage du courant électrique dans le circuit, les deux
électrodes sont connectées a une batterie ou a toute autre source d'alimentation. La cathode
est connectée a la borne négative de la batterie, tandis que I'anode est connectée a la borne
positive de sorte que les ions métalliques sont réduits en atomes métalliques, qui finissent

par former le dép6t a la surface. [4].

11.3 L historique de I"électrodéposition Ni-P :

Les débuts de I'éléctrodeposition moderne remontent au début du 18 siecle, En 1840,
Henry et George Elkington obtiennent le premier brevet de dépot d'or et d'argent utilisant
des électrolytes de cyanure de potassium. L'électrodéposition s'est rapidement répandue
dans le monde entier et est devenue un processus courant de dépbt de métaux précieux et
non précieux, notamment le cuivre, l'or, le nickel, le laiton, I'étain et le zinc. [6]. En 1916,
Watts a introduit la célébre formule pour le nickelage rapide du bain de sulfate d'acide qui
est devenu une formule de référence en raison de sa stabilité et de sa diversité. [7]. En
outre, [8] a montré qu'une large gamme de revétements peuvent étre déposés par cathode a
partir d'un bain de Nickel par un contrble approprié des conditions de fonctionnement, y
compris la température et la densité de courant, ainsi que le type et le degré d'agitation. En
1946, Brenner et Riddle ont découvert des dépots Ni-P par "L’électrolyses" en ajoutant de
I'nypophosphite de sodium comme agent réducteur a un bain de nickel [9]. D'autres études
de Brenner ont conduit & la mise au point d'un procédé d'électrodéposition en alliage Ni-P
pour préciser le mecanisme de formation de l'alliage et I'optimisation du dép6t . Aprés les
travaux de Brenner, de nombreux chercheurs ont poursuivi la recherche sur codéposition
d'alliages et de l'influence des conditions de dépét sur la microstructure et les propriétés, en

raison des nombreux avantages de l'alliage. [5]
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11.4 Principe fondamental et paramétres d’éléctrodeposition
11.4.1 Principe :

Schéma du dispositif expérimental de la technique d'électrodéposition est présenté
dans la figure(11.3). Le montage compose d'une cellule, qui contient la solution sert de
source de métal a déposer (des ions de ce métal), d'une source de courant continu (CC) (un
régulateur de tension et un courant pour le réguler aux valeurs appropriées) et connectée
avec des outils tels qu'un ampéremétre, un voltmétre, La piéce a recouvrir par
électrodéposition est placée dans un bain contenant un sel métallique en solution. Elle est
connectée au pole négatif d’une source d’¢lectricité, tandis que I’autre pole est relié a une
¢lectrode constituée par le métal a déposer (voir la figure I1.3). Sous I’action du courant
¢lectrique, les ions métalliques se déposent sur 1’objet et forment une pellicule métallique.
Les métaux les plus fréquemment utilisés pour 1’électrodéposition sont 1’étain, le cadmium,

le chrome, le cuivre, 1’argent, le plomb, le nickel, 1’or et le zinc.

Générateur de courant continu

Thrmomeétre

Agitateur magnétique chauffant.

Fig. Il. 2 Schéma du dispositif expérimental
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1.5 Cinétique d’électrodéposition:

L’¢électrodéposition est utilisée pour déposer une ou beaucoup couches métalliques
sur une surface métallique. Pour réaliser un dépdt é€lectrolytique on place 1’électrode a
recouvrir (le substrat) a la cathode d’une cellule d’électrolyse qui contienne un électrolyte

contenant les ions du métal a déposer. On choisit 1’¢électrolyte en fonction du dépot desiré.

Le générateur permet la circulation du courant entre les deux électrodes dont le
potentiel est différent de leur potentiel d'équilibre. On obtient une couche a des
caractéristiques précises qui dépendent des différents parametres du mécanisme

électrolytique [2].

Circuit électrique
il | I +
o

cathode 5 <«-—— anode

Cations
@

Amnions

électrolyte

Fig 11.3 : Schéma de montage d’une cellule d’électrolyse [3].
Cette opération a pour but de conférer au métal certaines propriétés de surface dont:
- Résistance a la corrosion.
- Aspect (mat, semi-brillant, brillant, satiné,...).
- Propriétés optiques.
- Soudabilité.
- Conductibilité.

- Dureté.
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- Ductilite.

-Résistance a l'usure, a I'abrasion, au frottement.

- Non-toxicité etc.

11.6 Mécanisme de formation des dépots électrolytiques :

Généralement, le mécanisme d’électrodéposition des métaux fait intervenir cinq étapes

principales le schéma de la (figure 11.4) [4].

Phase métallique Phase électrolytique
Couche |Couche Couche de
METAL de diffuse diffusion SEIN DE LA
transfert SOLUTION
A b c d

Fig. 11.4 : Interphase métal — solution [5].

Dans la zone ac ou double couche, se produisent les phénomeénes d'électrodes et dans la
zone cd les phénomenes de diffusion.

ab : couche de transfert, couche d'adsorption dans laquelle les électrons du métal

participent aux réactions d'électrodes.

bc : Couche diffuse : c’est la portion de la solution électrolytique dans laquelle, a courant
nul, il existe en tous point une densité de charge et des gradients de potentiel électrique et

de potentiel chimique.

cd : Couche de diffusion : c’est la partie de la solution électrolytique dans laquelle, en
présence de courant, la composition est différente de celle de la couche diffuse. En plus, les
gradients des potentiels électriques et chimiques sont 1égérement plus faibles que la couche

intermédiaire, et la densité de charge et pratiquement négligeable ou nulle.
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Dans la solution, le transport de matiere se fait généralement dans la solution par trois

modes : migration, convection et diffusion [6].

11.6.1. Transfert de masse :

Lors de la formation du dépdt metallique, les ions présents dans la solution se
déplacent : c’est le transfert de masse. La mobilité ionique responsable du passage du

courant est constituée elle-méme de plusieurs phénomeénes qui coexistent:

e Le transport par migration : concerne le déplacement des ions sous 1’effet d’un
gradient de potentiel électrique c'est-a-dire sous 1’effet d’un champ électrique. [7].

e Le transport par diffusion : concerne le déplacement de la matiére sous 1’effet d’un
gradient de potentiel chimique, c'est-a-dire des régions les plus concentrées vers les
régions les moins concentrées. [8].

e Le transport par convection : concerne le déplacement de la matié¢re sous 1’effet

d’un gradient de température ou de pression ou d’agitation mécanique. [9].
11.6.2 Transfert de charge :

Le transfert de charge est un mécanisme relativement complexe. Les ions se situant
dans la double couche (zone trés proche de 1’¢électrode) subissent des interactions de type
Van Der Waals (longue portée) conduisant a une physisorption ou bien des interactions de
plus courte portée menant a une chimisorption. Ces ions, solvatés, situés proches de

I’interface électrode électrolyte sont alors adsorbés. On parle d’aidons[1].

n+
%
=D

Adsorption /

/ A_;fushm -
2 superficielle

Désolvatation,

décharge et ’
incorporation a.y“"'
résean

Fig .11.5: Illustration des différentes étapes du transfert de charge[1].
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11.6.3 Les réactions chimiques

Il peut s’agir de réaction acido-basiques, de complexassions et de hydratation. Ces

réactions se déroulent avant ou apres les réactions d’électrode décrites ci-dessous.
11.6.4 Les réactions de surface

Il s’agit des phénoménes d’adsorption, de désorption ou de croissance des germes

cristallins.
11.6.5 L’incorporation:

Les atomes s’incorporent au réseau cristallin en cours de formation par les processus
de germination / croissance et coalescence. La compétition entre ces processus est le

facteur déterminant la morphologie et la microstructure des alliages électro déposes.

Ion métallique hydraté Solution électrolytique

= Molécule d'eau

Substrat métallique

Fig. 11.6 : Représentation des mécanismes intervenant lors de 1’électrodéposition [23].
11.7 Classification des systemes de codéposition :

Classification de systeme d'éléctrodeposition étant basée essentiellement sur des concepts

thermodynamiques. Deux classifications de systéeme d'éléctrodeposition a été propose.
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11.7.1. Classification de Brenner :

Brenner classé des systéemes d'électrodéposition a cing groupes. Il a été utilisé les
potentiels standards des métaux participants au processus de codéposition.

— Systemes réguliers: Les métaux sont déposés sous contrOle diffusionnel, et la
composition de I’alliage peut étre déterminée a I’aide des modeles diffusionnel.

— Systémes irréguliers: Grace a des potentiels réversibles assez proches, les métaux
peuvent former des alliages binaires sous contrdle d’activation. La composition des
alliages peut étre déterminée a 1’aide des facteurs thermodynamiques et cinétiques.

— Systemes équilibrés: Les alliages formés présentent le méme rapport de
concentration en éléments métalliques que dans le bain. Pour maintenir le systeme
dans son état d’équilibre il faut appliquent Les courants tres faibles.

— Systemes anormaux: dans lesquels le métal moins noble est déposé
préférentiellement selon le choix des conditions expérimentales (Composition du
bain, pH ...). Ces systémes peuvent évoluer vers de la codéposition normale. par
exemple Les alliages métalliques du groupe fer.

— Systémes induits: La formation de I’alliage de certains métaux, comme le
phosphore, est possible seulement en présence d’un métal de groupe de fer, appelé

« inducteur ». [10,24].
11.7.2 Classification de Landolt :

Cette classification étant basée essentiellement des aspects cinétiques tels que la
densité de courant d’échange, les coefficients de Tafel et la surtension, sur les différentes
étapes du processus de codéposition et sur la théorie des potentiels mixtes. « Le courant
mesuré dans un systéeme électrochimique est la somme des courants partiels anodiques et

cathodiques » Il a été classé les systemes d'électrodéposition a trois groupes.

» Systemes de codéposition non interactive: Dans ce systéme les courants partiels sont
indépendants les uns des autres et la composition de ’alliage peut étre déterminée a
partir des facteurs cinétiques des métaux a I’état pur.

» Systemes couplés par le transfert de charge: Dans ce systéeme la vitesse de transfert
de charge de I’espéce A est controlée par celle de ’espéce B, classés en deux types :

» Codéposition inhibée : Dans ce type de codéposition le transfert de charge d’une
espéce est ralentie par celui de I’autre. Par exemple, dans le cas du dépot Zn-Ni la

densité de courant partiel du nickel lors de la codéposition est largement inférieure a
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celle observée en 1’absence de zinc, autrement dit, la décharge du nickel est ralentie
par celle du zinc.

» Codéposition catalysée: L’effet inverse est observé lorsque le transfert de charge
d’une espece est accéléré par celui de 'autre. Ce type de codéposition est plutdt
observé parmi les métaux du groupe du fer (Fe, Co, Ni). Par exemple, dans le cas du
dépdt Fe-Ni la décharge du fer est catalysée par celle du nickel ou 1’électrodéposition
des alliages de tungsténe ou de molybdene prend lieu sous effet catalytique
(inducteur) des métaux du groupe du fer.

» Systemes couplés par le transport de masse: Dans ce systéeme le taux de codéposition
de I’espece A dépend du transport de masse d’une espece Y, consommeée ou produite
a la cathode en raison de la codéposition d’un autre composé. Par exemple, la
réduction de I’eau lors de la codéposition de deux métaux conduit a une
augmentation du pH dans la couche de diffusion. Ce changement local de pH peut
influencer les cinétiques de décharge des espéces métalliques et donc modifier la

composition de I’alliage déposé. [24, 25]
11.8 Cristallisation

Les adatomes vont, au cours de cette étape de cristallisation, soit venir consolider
I’édifice cristallin en construction, favorisant ainsi la croissance de gros cristaux, soit
donner naissance a de nouvelles cristallites. Si la vitesse de croissance des germes est

inférieure a celle de germination, le dépdt se sera constitué de petits cristaux [1].
11.9 Facteurs d'un dépot électrolytique :

Les différents facteurs influents sur les caractéristiques de dép6ts sont :
11.9.1 Nature de I'électrolyte :

L'utilisation de sels complexes donne des dépodts trés cohérents et qui adherent bien

au métal

L’expérience a prouvé que 1’¢lectrolyse de sels complexes donne des dépots de
bonne qualité que ceux obtenus a partir des sels simples. Et donc, le dépot d’argent réalisé
par 1'¢lectrolyse du solution d’un sel simple est formé de longues aiguilles et est peu
consistant pendant qu’avec des solutions cyanurées, le dépot est trés compact et tres

adhérent. le dépot est trés compact et tres adhérent. Les cristaux sont alors petits.
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Les depdts de fer obtenus a partir d'une solution chlorhydrique sont plus grossiers

que ceux obtenus a partir d'une solution sulfurique.

Lorsqu'on utilise des sels complexes, on obtient des dépbts trés cohérents et qui
adhérent bien au métal. [2]. [10]. [11].

11.9.2 Temperature

Deux effets opposés peuvent étre prévus. Si la température du bain augmente, la
vitesse de diffusion des ions et la conductibilité du bain augmente aussi ; cela accélere le
processus de microcristallisation. Toutefois, au méme temps, les surtensions baissent et
cela renforce la croissance des grains. En effet, la température croit la mobilité latérale des
atomes métalliques dans la couche de croissance et les atomes peuvent arriver plus
facilement les centres actifs de croissance, ils renforcent une croissance de petits cristaux.
[12] Aussi elle permet la préparation des solutions plus concentrées par I'augmentation la
solubilité des sels. [13]

11.9.3 Concentration de I'électrolyte :

En général, une augmentation de concentration conduit a une meilleure micro-
cristallisation, tandis qu’une diminution de celle-ci donne des dép6ts incohérents.En
réalité, si la concentration croit, le nombre des ions devient plus grand, la vitesse de leur

décharge augmente et cela favorise le dépdt des grains fins. [14] [15]
11.9.4 Métal de base :

Fréguemment la structure du dépbt est ressemblance a la structure de la surface
métallique a recouvrir. Les propriétés de la couche dépendent largement de celles de la

surface métallique qui doit étre tres propre et parfaitement polie. [16]
11.9.5 Conductibilité de I’électrolyte :

L’addition d’¢lectrolytes indifférents, est souvent intéressante. ne participent pas au
processus électrolytique (électrolytes indifférents) , . La tension appliquée a la cellule peut

étre plus petite dans ce cas et, de ce fait, ’énergie consommeée est plus faible [2][15].
11.9.6 La densité de courant :

La densité de courant dépend du volume de la piece a revétir, elle a une influence

trés marquée sur la qualité du dépot dont :




Chapitre 11 : Généralité sur I’électrodéposition

e L'augmentation de la densité de courant favorise le phénomene de germination au
détriment de phénomene de croissance ce qui entraine a une structure plus fine de
I'élément a déposer.

e Si la densité de courant devient trop grande, la croissance des cristaux est
irréguliere.

e Siladensité de courant devient trop faible, On obtient des depbts mats. [17] [18]

11.9.7 PH du bain :

Le PH joue également un role trés important dans la structure des sediments, car les
protons provoquent I'élévation de la surtension et sont plus problématiques pour les
minéraux avec des surtensions négatives que pour I'hydrogéne. Une augmentation du pH a
la cathode conduit a la formation d'hydroxydes qui affectent la qualité du précipité mat.
Pour éviter ces inconveénients, pour maintenir la stabilité du pH et obtenir une meilleure

qualité du dép6t il est nécessaire d'utiliser des solutions tampons[19] [20]
11.10 Propriétés et structure des depots

Ces caractéristiques de trés nombreux parametres, composition d’électrolyte,
présence d’impuretés, conditions d’¢lectrolyte (agitation, et parfois post traitement :
Thermiques, usinages, autres dépdts.). La qualité et la stabilit¢ d’un bain de dépot
chimique ne peuvent étre obtenues que par un ajustage précis d’un certain nombre de

parametres [21].
11.11 Electrodeposition de nickel pur:
11.11.1 Caractéristiques physico-chimiques du nickel

Le nickel, découvert par Cronstedt en 1751, est un métal blanc a reflet jaunatre, assez
ductile et tenace. On le trouve aussi dans de nombreuses météorites. Le nickelage constitue
le procédé de revétement électrolytique le plus répandu tant par les quantités utilisées que
par le grand nombre d’applications liées a sa relative facilité de dépot a des épaisseurs tres

variables, a ses propriétés mécaniques et a la variété des substrats ainsi couverts.

Donc les propriétés physiques de nickel sont données dans le tableau suivant :
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Tab I1.1: Les différentes propriétés de nickel [21].

Symbole

Ni

Masse volumique

8,9 g/cm3 (dépbts électrolytiques :

variant de 8,85 a 8,93)

Température de fusion

1455°C

Coefficient de dilatation

13,6 10-6 (°C)-14 20 °C

Conductivité thermique

74395 W - m-1-K-1

Résistivité électrique

6,85 Q- cm (de 6,82 11,5

pour les dépots électrolytiques)

Résistance a la rupture Rm

> 350 MPa

Limited’élasticitéRe

150 MPa

Cristallisation

cubique faces centrées
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(a0 = 0,3524 nm)

Temperature de Curie 359 °C
Champ coercitif 280 & 400 A/m (Fer : 50 4 80 A/m)
Aimantation a saturation 0,61 T (Fer:2,16T)

58Ni : 68,3 % 60Ni : 26,1 % 62Ni : 3,6

Isotopes stables 9%64Ni : 0,9 %

11.11.2 Propriétés chimiques et électrochimiques :

Le nickel forme d’ions, se trouve essentiellement au degré d’oxydation + 2. Il peut
se présenter au degré + 3 et trés exceptionnellement au degré + 4. Au degré d’oxydation 2,
le nickel donne de maniére générale des composés verts, de degrés d’hydratation différents

(essentiellement avec 6 ou 7 molécules d’eau).

Le métal, aprés s’étre recouvert d’une couche de passivation d’oxyde, n’est pas
oxydable a froid dans I’oxygene. Il résiste bien a la corrosion par I’eau distillée et par I’eau
de mer. On peut cependant constater une attaque locale par ’eau de mer stagnante. Le

potentiel standard du couple Ni/Ni2+ correspondant a la réaction [2].
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11.12 Caractéristiques spécifiques de phosphore :

11.12.1 Propriétés physiques :

Tabl 11.2 propriétés physiques de phosphores [16].

Point de fusion Blanc 44.15 °C
Noir 610 °C
Point d'ébullition Blanc 280.5 °C
sublimation point Rouge 431 °C
Triple point Rouge 590 °C
Point critique Rouge 721 °C
Blanc 721 °C
Densité Rouge 2.16g/Cm3
Blanc 1.823g/Cm3

11.12.2 Propriétés thermochimique :

* Chaleur spécifique : 0.769] / g °C = 12cal/ g °C = 0.184 cal/ g °C = 5.693 cal/ mol°C

* Conductivité thermique : 0.235(w /m) / K, 27°C

* Température de fusion : 0.657 kJ /mol 14=21.21J/g
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* Chaleur de vaporisation : 12.129 kJ / mol /15 =391.6 J/ g.

11.13

>

Les avantage de I’électrodéposition

L'appareil de cette technique est trés simple et les dépdts peuvent étre réalisés sur
une surface relativement large par I'éléctrodeposition et qui ne peut pas étre obtenue
par d'autres méthodes de préparation;

la possibilité de fabrication simple a faible colt de multicouches dans de nombreux
systemes différents;

une phase d'alliage non cristallin (amorphes) Ni-P peut étre facilement obtenue
avec une epaisseur de nm sur des substrats trés differents;

la capacité de former des revétements avec des phases hors équilibre et il est adapté
pour une production a I'échelle industrielle;

La possibilite de fabrication simple a faible colt de multicouches dans de
nombreux systemes différents; [4]

Elle permet d'obtenir un taux de dépot plus élevé avec des électrolytes plus simples
et montre l'avantage supplémentaire de contrbler la composition du dépét et la
microstructure en modifiant la densité de courant et les conditions de
fonctionnement;

Des depdts avec d'épaisseur (<1 mm) sont facilement obtenus par
I'éléctrodeposition bien que la plupart des techniques nécessitent une épaisseur de
revétement de 10-25 um;

bénéficie d'un excellent avantage de produire des dépbts d'épaisseur uniforme, en
particulier sur des substrats de forme complexe;

Conditions de fonctionnement douces: les températures sont généralement
comprises entre 2 et 70 ° C, pressions normales;

Possibilité de concevoir des revétements composites multifonctionnels possédant
une combinaison de propriétés difficiles d'accés dans le domaine des revétements
en alliage pur [10].

11.13 Contrdéle des revétements par dépot électrolytique :

La caractérisation et le contrdle des revétements et traitements de surface dépendent

du domaine d’application visé.
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11.13.1 Mesure de I’adhérence au substrat :

Les dépdts électrolytiques de nickel , ils dépendent de la nature du substrat, de son
état de surface.
11.13.2 Mesure de I'épaisseur :

La caractéristique la plus importante et celle de la régularité des épaisseurs pour
autant que toutes les parties des piéces soient en contact avec la solution et que celle ci soit

correctement renouvelées. [22]
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I11. Introduction :

Dans ce chapitre on va décrire d’une part la présentation du dispositif expérimental et
des conditions utilisées pour déposer les revétements Ni-P-TiO,. D’autre part, les
méthodes électrochimiques pour évaluer la corrosion a savoir, la masse perdue et la

polarisation utilisée pour étudier la corrosion

I11.1. Caractéristique du bain d’électrodéposition

Le bain utilisé dans notre étude est présenté sur le tableau (l11.1) Lors de
1’électrodéposition, la valeur de pH du bain est 3. Le bain d’électrodéposition est changé
pour chaque dépdt afin d’obtenir des dépots de bonne qualité et de garantir la bonne
reproductibilité des essais. Le bain est mis & la température entre (75-80 °C) et sous

agitation & I’aide d’un barreau aimant¢.

Tableau I11.1. Les produits chimiques utilisés.

Le produit limage de produit

Sulfate de nickel -
(NI So, ,6H, O)

Hypophosphite de

sodium

(NaHz POz)

Acide borique
(H3BO3)
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Saccharine
(C7HsNO3S)

Chlorure de sodium
(Na ClI)

111.2. Matériels utilisés :

Tableau Ill. 2 : les matériaux utilisés.

Matériels Image
Polisseuse
MECAPOL- \\
P260
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Générateur

de courant

continu ,e proumaaty

Frederika = .b O"O
- gt

Agitateur

mécanique

LMS-1003

Balance ‘ 1 f

électronique
Sertorius BL

60S <
& )
pH- métre
Model 903
Thermomeétre




Chapitre 111

Matériaux et procédures expérimentales

Multimetre

Bécher

Chronomeétre
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111.3. Substrat utilisé (métal de base) :

Substrat utilisé comme cathode au cours de notre étude est un cuivre. Les pieces sont

de formes rectangulaires avec une surface de 2 cm?, a été utilisés comme matériau pour
déposé des revétements Ni — P-TiOs.

111.4. Anodes utilisé :

Nous avons utilisé comme anode deux piéces de Nickel pure pour garantir
I’enrichissement des bains électrolytiques par des ions de nickel.

I11.5 Les etapes experimentales de travail :
111.5.1 Préparation et nettoyage des substrats :

Les substrats ont subi a un traitement de surface avant toute déposition

111.5.1.1 Polissage mécanique :

La préparation des substrats est 1’étape préalable a tout revétement. Le polissage
mécanique a été effectué sur les substrats de I'acier avec des papiers abrasifs aux grains de

carbure de silicium (grade de 120 a 1200). L’échantillon est ensuite nettoyé a 1’acétone,
rincé a I’eau distillée et puis séché. Avant chaque expérience.
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Figure I111.1: Photo d’une polisseuse utilisée dans le polissage mécanique.

111.5.1.2 Dégraissage électrolytique :

Cette opération de préparation de surface a été réalisée a une température de 35 C° en

utilisant I’¢électrolyte d’une solution alcaline dont la composition est la suivante

« Carbonate de sodium (Na,COg3) : de quantité (10g/l) pour abaisser la tension
interraciale de la piéce, assurer son mouillage et faciliter le découlement des salissures
(tensioactif).

* Soude caustique (NaOH) : de quantité (30g/l) pour décomposer I'ensemble des graisses
saponifiables a chaud.

» Méta silicate de sodium (Na3SiOs) : de quantité (10g/l) pour émulsionner les huile et

graisses saponifiables (I’agent émulsifiant).
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‘ Figure II.2 : Schéma de montage de dégraissage électrolytique.

o

111.5.1.3. Décapage :

Cette étape a pour but 1’activation et ¢limination des couches d’oxydes de la surface
de substrat. Elle est realisée dans une solution d’acide chlorhydrique (10%) pendant 2
minutes et une température variant entre 35 et 45C°.

111.5.1.4. Rincage :

Apres la réalisation de décapage chimique sur des échantillons, on les a rincés
immédiatement dans I'eau distillée, I'acétone puis dans la solution de notre bain.

I11.6. Réalisation des dép6ts :
111.6.1. L>électrodéposition Ni-P —TiO;:

Un montage électrochimique a été réalisé pour toutes les opérations de déposition
électrolytique (Figure 111.4). On utilise six échantillons du cuivre (substrat) de forme
rectangulaire comme cathode, alors que pour 1’anode nous avons utilisé¢ deux plaques de
nickel de géométrie rectangulaire. Ces électrodes sont plongées dans un bain d’électrolyse
avec un thermometre, le bain est soumis a une agitation magnétique au cours de toutes les

opérations d’¢électrodéposition.

L’électrodéposition s’effectue a densité de courant constante j= 1-9 A/dm?, Et a une
température d’environ de (70-85) °C et un pH=2,5.
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Pour déterminer les courants qui il faut imposée on utilise la relation suivant :

j=é ........ (111.1)

Alors :
I=JxS.......... (11.2)
AVec:

J : densités de courant [A/ dm2].
I : le courant [A].
S : la surface de 1’échantillon [dm2].

L’¢électrodéposition se fait pendent 1h pour chaque dépot.

@O REDMINOTE 9 PRO
CO Al QUAD CAMERA

Figure 111.3 : Dispositif expérimental de 1’électrodéposition Ni-P.

111.6.1.1 Bain d’électrodeposition :

Le bain électrolytique utilisé est un mélange d’espéces solubles du métal a déposer,
qu’il est agité par un agitateur magnétique sa composition est donnée dans le tableau ci-

dessous :
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Tableau 111.3 : Compositions du bain électrolytique.

Compositions Concentrations (g)

Sulfate de nickel (Ni So4 ,6H2 O) 10.5

Hypophosphite de sodium (NaH2 po2) | 3.51

Acide borique (H3BO3) 4.94
Saccharine 0.18
Chlorure de sodium (Na ClI) 8.17
TiO2 10

111.6.1.2 Les conditions opératoires :

v' T=70°C,
v J=3 Aldm2,
v’ t=1h,

111.7 Méthode d’évaluation de la corrosion :
111.7.1 Méthode de la masse perdue :

Cette méthode consiste a exposer des échantillons & un milieu corrosif au cours d’un
temps déterminé et a mesurer la différence de masse des échantillons avant et aprés chaque

essai.

111.7.2Dispositifs de la masse perdue:

v Un bain marie a été utilisé pour le maintien 1’électrolyte a la température désirée.
v Des béchers de 100 ml.
v Des pinces en plastique utilisés pour maintenir les échantillons.
v Une balance de précision.
111.7.3 Protocole de la masse perdue :
Les tests de corrosion ont été effectués selon la méthode gravimétrique par

immersion
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des échantillons élaborés par voie électrolytique dans une solution agressive de HCI (1M)
pendant une durée de 15 jours & temperature ambiante. Ensuite, les échantillons seront
retirés et rincés avec de I'eau distillée, séchée et pesés.

r | ~

Figure 111.4 : Dispositif expérimental de la méthode de la masse perdue.

111.8. Méthode d’évaluation de la corrosion (la polarisation):
111.8.1. Dispositif expérimental :

Le comportement électrochimique des dépots Ni-P elaboré par voie électrolytique
avec différentes densités de courant dans un milieu HCI 1M a été réalisé avec la technique
de polarisation potentiodynamique, une vitesse de balayage de 1mV/s et la température
ambiante.

Les valeurs de la densité de courant de corrosion (icor), le potentiel de corrosion

(Ecorr), le taux de corrosion, la résistance de polarisation (Rp), en milieu HCI 0,1 M
111.8.2 La résistance de polarisation:

La mesure de la résistance de polarisation consiste a faire un balayage de quelques
millivolts AV autour du potentiel naturel de la corrosion et de déterminer le courant Al
correspondant (Fig.I111.5). La pente de la droite permet de calculer la résistance de

polarisation RP inverse de la pente). Elle est définie par la formule classique de Stern et

Geary:
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lcorr = [ba.bc/2.3(batbe)]. AVAE ..o (11.11)
Soit :
1/Rp = Ai/AE= 2.3(ba+bc).icorr/ ba.bc

Expression dans laquelle ba et bc représentent respectivement les pentes anodique et
cathodique des droites de Tafel, Ai/AE étant la pente des courbes i=f(E) au potentiel de

corrosion.

Fig I11.5 : Courbe de la résistance de polarisation.[1]

111.9 Milieux expérimentaux

111.9.1 Solution acide (IM H CI) :

Pour 275ml d’eau distillé on prend 24 ml de HCI, I’électrolyte est agitée a 1’aide d’un
agitateur magnétique.
111.9.2 Solution acide 1M H ClI

L’¢électrolyte est de 300ml, on prend (24 ml H Cl + 275ml d’eau distillée).

111.9.3 Détermination I’épaisseur des dépots :

Pour calculer 1’épaisseur des dépots on utilise la loi de Faraday stipule que la
masse(g). On a pese les échantillons avant ( m; ), et apres électrodéposition(ms), avec une
balance électronique et les résultats donnés dans le tableau avec :

Mgipot = Am = ms—m; ... (111.3)

Ou :

M dipot : Masse de depot.

M ¢ : la masse de I’échantillon apres revétement.

m; : la masse de I’échantillon avant revétement.
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Du depdt est proportionnelle ou courant 1(A) qui a traversé la cuve électrolytique au

cours d’un temps de 1 heure :

A = (ALO/(F.Z) = PSe€trerereeeeeneeeeens, (111.4)

e = ner=1/F.(AD/Z.S.p)t =AM/(P.S)..ev........ (111.5)
Donc :

e =AM/ (P.S).evrnn. (111.6)

Avec

Ewn : ’épaisseur théorique du dépot (mm)
E : I’épaisseur réelle du dépdt (mm)

H : rendement du bain de Nickel (0.98)
Am : masse de dépdt (g)

F : constante de Faraday
Z :nombre des électrons.
I : le courant (A).

A . masse atomique

p :masse volumique de dépot (p Ni=8.9 g/ Cm3)
S : la surface immergée dans le bain (dm2).
Les résultats des revétements Nickel phosphore sont présentées dans le tableau

suivant :
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111.10 Résultats et Discussions :

Tableau I11.4: Les épaisseurs des revétements Ni-P.

J 1(A) | mi(@) | mf(g) | Am(g) S e (nm)
(A/dm2) (10 dm?)

1 0.01 | 1.3247 | 1.3276 | 0.0029 1 0.033

2 0.022 | 1.3637 | 1.3718 | 0.0081 11 0.008

4 0.048 | 15797 | 1.6180 | 0.0383 1.2 3.586

5 0.05 | 1.3625 | 1.4004 | 0.0379 1 0.042

7 0.084 | 1.5249 | 1.5249 0 1.2 0

e Exemple de calcule :
L’échantillon 1

e =0.0029 (g) / 8.9 (g/cm3) .1(cm2) = 0.0033 (cm) = 0.033 (hm)

111.10.1 Mesure de la vitesse de corrosion :

Par la méthode de perte de masse la vitesse de corrosion, est déterminée par la formule
suivante:

Vcorr = Am/S.t............ (ITL.7)

Avec :

Vcorr : la vitesse de corrosion (g/cm2.h)

Am : la perte de masse en g (Am = m0—m1)

mO (g) : la masse de I’échantillon avant 1’essai.

ml (g) : la masse de 1’échantillon apres 1’essai.

S : la surface exposée en cm2.

t : le temps d'exposition dans la solution en heure.
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Figure 111.6 : Courbe de I’épaisseur en fonction de densité de courant. (1)

111 10.2 Le taux de corrosion :

Le taux de corrosion est calculé par la formule suivante :
Tcorr= (Amv/S.t) x 365 (g/cm2.an) ............ (111.9)

Avec :

Tcorr : Taux de corrosion en (g/cm2.an)

Amm: Différence de masse en (g); Amm = mm11l — mm22

m1:la masse de I'échantillon avant I'immersion. xposition dans la solution en heure.

Les résultats des calculs des revétements Ni-P-TiO, sont présentés dans la figure suivante :

=~ 0,035 _

= 0,0327
e

= 0,030

=]

&D 0.0252
o 0,025

=

S 0020- 0..0189

Z TT——_0.0163

S 0,015+

=]

-

b 0,010

;‘ 0.0073

0,005 - . - . - . - T - |
0 2 4 6 8 10
Densité de courant appliquée (A.dm'Z)

Fig I111.7 Variation du taux de corrosion pour les dép6ts en fonction des densités de

courant [2]
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I11.11 Polarisation potentiodynamique:

Le comportement électrochimique des dépdts Ni-P élaboré par voie électrochimique
avec différentes densités de courant dans un milieu HCI 1M a été réalisé avec la technique
de polarisation potentiodynamique, une vitesse de balayage de 1mV/s et la température
ambiante. Nous présentons par les courbes de Tafel les résultats cinétiques obtenus sur la
Figure (11-7).

Les valeurs des densités de courant de corrosion (icorr), le potentiel de corrosion
(Ecorr), Taux de corrosion, la résistance de polarisation (Rp), en milieu HCI sont reportées
dans le

Tableau (5).

Les résultats obtenue montrent qu'avec l'augmentation de la densité de courant
appliquée pour préparer Ni - P - TiO2, le potentiel de corrosion, la densité de courant de
corrosion et la vitesse de corrosion augmentent, puis diminuent. Par exemple, a une densité
de courant appliquée de 2 A.dm™, le potentiel de corrosion du revétement composite est de
— 495 mV et la densité de courant est de 15,7650 pA cm, indiquant que le revétement a
une faible résistance a la corrosion. Lorsque la densité de courant augmente jusqu'a 3
A.dm™, le potentiel de corrosion du revétement est de -504 mV, le courant de corrosion est
de 4,0053 pA.cm?et le revétement résistant & la corrosion est amélioré. A ce moment, le
taux de corrosion est d'au moins 46,84 um.y ™ et la résistance & la corrosion de revétement
est la meilleure. Les résultats de la courbe de polarisation potentiodynamique et I'analyse
des parametres de corrosion montrent que le revétement composite préparé a une densité
de courant de 3 A.dm™ est la meilleure valeur de densité de courant qui donne le meilleur
revétement de protection contre la corrosion. En général, les particules incorporées dans la
matrice de nickel peuvent réduire la passivation et la résistance a la corrosion du

composite. [3].
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Fig 111.8 : Courbe de polarisation potentiodynamique des revétements composites Ni-P—

TiO, électrodéposes par différentes densités de courant.

Tab 5 : Parameétres électrochimiques de corrosion des revétements composites Ni-P-TiO,

Densités de E (i=0) Rp | corr T corr
courent (mV) Q. cm? (LA cm™) (umy ™)
(A.dm ?)
2 -464.5 578.32 15.7650 184.3
3 -504 2.99x10° 4.0053 46.84
4 -502.3 1,6x10° 9.1122 106.5
5 -491.5 3,16x10° 4.3395 50.75
7 -503.2 1.65x10° 7.5959 88.84
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Conclusion

v L’épaisseur de revétement augmente avec de 1’augmentation de I’intensité de courant

imposé ou court de 1’¢lectrodéposition.

v Le meilleur dépdt de qui résistante la corrosion c¢’est le revétement composite Ni-P-
TiO,

v la meilleure méthode de protection centre la corrosion de nos expériences est

I’utilisation de revétement composite nickel phosphore
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Conclusion générale
L'objectif de ce travail étude de la résistance a la corrosion des revétements Ni-p-toi2..

On a commencé notre mémoire avec une petite définition sur la corrosion , les formes

de la corrosion ; et généralité sur 1’électrodéposition.

La procédure expérimentale a été optimisée de maniére a assurer la reproductibilité des
résultats et de minimiser la contamination des dépdts. Différentes techniques de
caractérisation telles que : la qualité d’adhérence, 1, la microdureté et la tenue a la corrosion

par deux techniques (la méthode de la masse perdue et la polarisation potentiodynamique)

CES TRAVAUX VISENT A OBTENIR UNE AMELIORATION DE LA PLAQUE
ENDOMMAGE UN ROLE IMPORTANT DANS LA MEQANIQUE.

Sur la base des résultats et des discussions ci-dessus, les conclusions suivantes peuvent

étre annoncées :

v L’épaisseur de revétement augmente avec de 1’augmentation de I’intensité de courant

imposé ou court de 1I’électrodéposition.

v Le meilleur dépdt de qui résistante la corrosion c¢’est le revétement composite Ni-P-

TiO2

v la meilleure méthode de protection centre la corrosion de nos expériences est

I’utilisation de revétement composite nickel phosphore

v Le revétement composite Ni-P-TiO2 électrodéposé a 3 A.dm -2 présente le
microdureté et corrosion supérieures résistance due a avoir fin et homogene structure avec de

petits nodules a leur surface

Le taux du phosphore dans les alliages Ni-P-TOl, varie de 10,88 % at. & 18,37 % at.,
I’évolution de la teneur en P permet d’élargir la gamme de la taille de grains et influe sur la

dureté et la tenue a la corrosion dans le milieu corrosif.

L’amélioration de la dureté et la tenue a la corrosion dans HCI 1M est obtenue a la
densité de courant optimale de 5 A/dm2, ceci est di essentiellement a la faible taille de grains

et ’hétérogénéité du revétement.
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RESUME

Ce travail rejoint une étude de resistance a la corrosion par application des
revétements de nickel phosphore déposés sur un substrat de ciuver

1. Pour la préparation la solution de départ, on utilise Sulfate de nickel (Ni So, ,6H;
0) ; Hypophosphite de sodium (NaOH; po>) ; Acide borique (H3sBO3), Chlorure de
sodium( Na Cl) .

2. On fait le dépdt de couches par la technique d'électrodéposition a température
T=70, avec agitation pendant 1h.

3. pour caractériser nos échantillons on utilise deux techniques :

- la masse perdue.

- la polarisation.
A partir de ces études, plusieurs résultats, ont été obtenues :

v’ L’épaisseur de revétement augmente avec de 1’augmentation de I’intensité de
courant imposé ou court de 1’électrodéposition.

v Le meilleur dépot de qui résistante la corrosion c¢’est le revétement composite Ni-
P-TiO;

v la meilleure méthode de protection centre la corrosion de nos expériences est
I’utilisation de revétement composite nickel phosphore

v Le revétement composite Ni-P-TiO; électrodéposé a 3 A.dm -2 présente le micro
dureté et corrosion supeérieures résistance due a avoir fin et homogéne structure avec
de petits nodules a leur surface

Mots clés — Corrosion, Revétement, polarisation, Masse perdue, Ni-P-tio,



