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Résumé:

La nécessité d'améliorer les revétements avec une meilleure résistance a la corrosion a été développée par l'utilisation
d'électrodépositions composites, qui consistent a ajouter des particules solides dans la structure du nickel, comme l'oxyde d'aluminium
(ALO3).

L'objectif de cette recherche est d’élaborer et caractériser, d’une maniere physico-chimique et électrochimique des alliages Ni-
Al,O5 électrodéposés a différentes concentration en Al,Os sur des substrats d’acier, obtenus a partir d'un bain de galvanoplastie: sulfaté et
chloruré. Les couches de Ni purs et les différents dépots composites Ni-Al,O; sont électrodéposés dans les conditions d’élaboration d’une
tension égale & 4 V, une température de 40+2 °C et une vitesse d’agitation égale a 250 trmin~. L’effet de la concentration d’ALO; a été
étudié afin de déterminer le meilleur dép6t composite.

L’étude morphologique a montrée que la présence d’oxyde d’aluminium (Al,Os) en tant que co-déposé dans la matrice de nickel
change la surface réelle des couches. La caractérisation par le rayon X révele une seule phase cristalline de nickel et des dépots composites
Ni-ALO; avec le plan préférentiel (111). On a constaté que 1’addition de 1’alumine dans les bains électrolytiques permet également
d’améliorer la qualité des revétements et aussi croitre les épaisseurs des revétements ainsi que leurs duretés.

La technique de polarisation potentiodynamique effectuée pour les dépdts composites élaborés dans deux solutions électrolytiques
différentes 0,5M K,SO, et 0,5M NaCl montrent que le dépdt Ni-AlL,O; dont la concentration d’AlOz est de 20 g/l résiste mieux a la
corrosion. Quant a I’influence du bain électrolytique, le bain chloruré permet d’obtenir des revétements de meilleure qualité.

Mots clés: Acier; Electrodéposition; Revétement composite Ni-Al,O3; Bain chloruré et sulfaté; Polarisation potentiodynamique; DRX ;
MERB; Micro-dureté.

Abstract:

The need to improve coatings with better corrosion resistance was developed through the use of composite electrodepositions, which
involve adding solid particles to the nickel structure, such as aluminum oxide (ALOs).

The objective of this research is to elaborate and characterize, in a physicochemical and electrochemical way, Ni- AL O; alloys
electrodeposited at different concentrations in Al;O; on steel substrates, obtained from an electroplating bath: sulfated and chloride. The pure
Ni layers and the various Ni-Al,Os; composite deposits are electrodeposited under the processing conditions of a voltage equal to 4 V, a
temperature of 40+2 °C and a stirring speed equal to 250 rpm. The effect of Al,O3 concentration was studied to determine the best composite
deposition.

The morphological study showed that the presence of aluminum oxide (Al,O;) as a that co-deposit in the nickel matrix changes the
actual surface of the layers. X-ray characterization revealed a single crystalline nickel phase and Ni-ALO; composite deposits with the
preferred (111) plane. The addition of alumina to the electrolytic baths has also been found to improve coating quality, as well as increasing
coating thickness and hardness.

The potentiodynamic polarization technique carried out on composite deposits elaborated in two different electrolyte solutions,
0.5M K, S0, and 0.5M NaCl show that the Ni-Al,O5 deposit, with an Al,O3 concentration of 20 g/ is more resistant to corrosion. As for the
influence of the electrolytic bath, the chloride bath produces better quality coatings.

Keywords: Steel; Electrodeposition; Ni-Al,Oz; composite coating; Chloride and sulfate bath; Potentiodynamic polarization; XRD; SEM;
Micro-hardness.
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Introduction générale

Les agressions dues a I’usure ou a la corrosion sont un probléme commun en ingénierie,
que la piece, le dispositif, le systeme, soient en contact avec des solides, des liquides ou des
gaz. En général, I’endommagement causé par 1’usure ou la corrosion peut étre atténué,
voire évité, par la substitution de matériaux plus résistants. Cependant, de tels matériaux ont
un cofit souvent tres élevé. Compte tenu de ces impératifs, on est amené a envisager les
nouveaux traitements et revétements de surface, lesquels offrent une autre voie pour
combattre 1’usure et la corrosion. Le besoin d'améliorer les revétements pour une meilleure
résistance a la corrosion, a permis le développement des dépdts électrolytiques. Parmi les
nouveaux procédés de traitement de surface, les revétements composites électro déposés en
raison de leurs spécificités. Ces derniers connaissent un développement industriel croissant

grace aux propriétés particulieres obtenues suite a I'incorporation de particules solides [1].

Les revétements composites ont fait 1'objet de recherches intenses durant ces
dernieres années. Ils sont produits par co-déposition des particules inertes dans une matrice
métallique a partir d'un bain électrolytique envisagée comme revétements de composite a
matrice métallique (CMM) [2] comme les oxydes (SiO;, Al,Os;, TiO;), les carbures
(SiC, TiC) et les nitrures (SizNy).

En utilisant le nickel dans la protection anticorrosive de l'acier, on peut prolonger la
durée de vie des structures métalliques et réduire les coflits de maintenance a long terme, de
plus, le nickel est également capable de former des alliages protecteurs avec l'acier, créant

ainsi une barriere supplémentaire contre la corrosion.

L'objectif de cette étude est de développer des dépdts €lectrolytiques de nickel ainsi que
des dépdts composites nickel-alumine, avec des concentrations variables d'alumine (20 g. L™
et 30 g. L‘]), sur des substrats en acier (tole noire) préalablement traités dans deux bains
électrolytiques chloruré et sulfaté. Nous avons opté pour I'alumine (corindon) en raison de sa

tres grande dureté.

Des essais de résistance a la corrosion dans solutions Al,Os; avec NiSO4.6H,O,
(NH4),SO4, Na,S0,4.10H,0, H3BO3, NiCl,.6H,0O, NH4CI et NaCl  ont été effectués afin de
caractériser les dépdts de nickel ainsi que les couches composites nickel-alumine. Ces
caractérisations ont été réalisées en utilisant des techniques de polarisation et des techniques
physico-chimiques telles que la diffraction des rayons X (DRX), microscope électronique a

balayage (MEB) et micro-durométre.




Introduction générale

Notre travail est structuré en quatre chapitres :

Le premier chapitre aborde les notions générales sur la corrosion, ses types et ses

facteurs, ainsi que les méthodes de protection contre ce phénomene.

Le deuxieme chapitre vise a définir le dépdt électrolytique, en exposant son principe,

ses facteurs et son mécanisme de formation.

Le troisieme chapitre présente les méthodes et les conditions expérimentales employées
tout au long de cette étude. Dans un premier temps, nous exposons les différentes méthodes
d'observation ou d'analyse chimique des dépdts électrolytiques. Ensuite, nous décrivons la
préparation et le principe de ces derniers. Enfin, nous détaillons les conditions expérimentales

utilisées pour réaliser les essais électrochimiques.

Dans le quatrieme chapitre, nous exposons les résultats obtenus sur le comportement
électrochimique de l'acier revétu, par le biais de techniques de polarisation, ainsi que la

caractérisation de la corrosion des dépots électrolytiques.

Enfin, une conclusion générale résume les principaux résultats obtenus et évoque les

perspectives futures.




Chapitre 1

Corrosion et techniques de
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Chapitre 1 Corrosion et techniques de protection contre la corrosion

1.1 Introduction

La corrosion est un phénomene naturel qui affecte la plupart des matériaux
métalliques, entrainant une détérioration de ces derniers. Presque toutes les installations est
équipements métalliques sont en interaction avec les différents environnements agressifs [3].
En effet, les matériaux métalliques, et plus particulicrement les aciers qui constituent les
matériaux de base dans la construction de nombreuses structures, sont fortement exposés a la
corrosion lorsqu’ils sont au contact d’atmospheres humides, immergés en eau douce ou saline,
implantés dans les sols ou en présence de solutions plus ou moins belliqueuse [4].
En matiere de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui- méme
(choix judicieux, formes adaptées, contraintes en fonction des applications,...), sur la surface
du matériau (revétement, peinture, tout type de traitement de surface,...) ou sur

I’environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibiteurs de corrosion) [S].

1.2 Définition de corrosion

Selon TUPAC, la corrosion est une réaction interraciale irréversible d'un matériau
(métal, céramique, polymere) avec son environnement qui entraine une consommation du

matériau ou une dissolution dans le matériau d'un composant [6].

Selon la norme ISO 8044: 2000, la corrosion est définie 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 dégradation
significative de la fonction du métal, du milieu environnant ou du systeme technique dont

ils font partie » [7].

1.3 Types de la corrosion

I.3.1 La corrosion chimique (séche): Est la dégradation d'un matériau dans un
environnement chimiquement réactif sous l'effet d'une haute température, et éventuellement
de contraintes mécaniques [8]. La corrosion seche joue un rdle déterminant dans plusieurs
domaines: production et transformation d’énergie (turbines a gaz, moteurs diesel, génie

chimique et traitement des déchets (réacteur chimiques), etc.) [9].
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Figure 1.1: Corrosion seche [10].

1.3.2 Corrosion électrochimique (humide): C’est le mode le plus fréquent. Elle se traduit
par des transferts €lectroniques entre un métal et une solution électrolytique a son contact

[11].

1.3.2.1 Mécanisme de la corrosion électrochimique: Une réaction d’électrochimique est une
réaction mettant en jeu un transfert d’électrons entre deux processus appelés oxydation et

réduction.

v'L’oxydation correspond a une libération, perte d’électrons par une entité chimique (ion,
atome ou molécule), elle a lieu sur un site anodique dit anode.
v'La réduction est un gain d’électrons qui a lieu sur un site cathodique ou cathode.

Oxydation: M — Mn" +ne_ (I.1)
Réduction: Mn®+ne — M (1.2)
Mn" : forme oxydée

M : forme réduite du métal

L’ensemble (M/Mn") est dit couple oxyde-réducteur ou systéme redox. La réaction de
corrosion électrochimique combine simultanément une ou des réactions d’oxydation et

une ou des réactions de réduction, c’est réaction de pile.
Toute pile comporte:

- Un électrolyte: milieu aqueux conducteur ionique.
- Une anode: métal siege de la réaction d’oxydation (perte d’électrons).
- Une cathode: siege d’une réaction de réduction (gain d’électrons) d’une espece

présente dans I’électrolyte.
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- Un circuit électrique extérieur: fil électrique reliant anode et cathode. Il y a une
double conduction : électronique et ionique, il y a transfert d’électrons de I’anode a la
cathode a I’origine d’un courant électrique qui, par définition, circule en sens inverse,

et il y a absence d’accumulation de charges grace a la simulation des semi-réactions

[12].

2H'+ 2¢'a H;,
ou
; Milieu  24,0+0;+4e = 40H"

by
?\—t/f

Anode | Cathode

Matériau
Figure 1.2: Corrosion électrochimique [13].

1.3.3 Corrosion biochimique (bactérienne): C'est l'attaque bactérienne des métaux en
particulier dans les canalisations enterrées. Le mécanisme de ce mode de corrosion peut

étre de plusieurs types.

a. Chimique par production de substances corrosives telles que CO,, H,S, H,SO4, NH3
ou d'un acide organique, le cas le plus répandu est celui rencontré dans les canalisations
enterrées et déterminé par la formation d'acide sulfurique qui attaque le métal.

b. Certaines bactéries peuvent réduire les sulfates par l'intermédiaire d'hydrogene.
SO%~ + 8H — S?~ + 4 H,0 (I.3)

L'hydrogene provient par exemple des régions cathodiques, il y a donc dépolarisation

. 1 2.2 2
des cathodes et formation accélérée de Fe™* aux anodes.

S?~ + Fe?* - FeS (1.4)

c. Dans certains cas, on peut observer sur les canalisations des dépots adhérents
résultant de l'attaque, non pas du métal lui-méme, mais celle de certains constituants du
milieu ambiant par des bactéries. Il en résulte la formation de piqlires sur le métal, a
I'endroit ou s'est produit le dépot, suivant un processus de corrosion par différence de

concentration en oxygene [14].
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1.4 Principales formes de corrosion

1.4.1 corrosion généralisée ou uniforme: La corrosion uniforme ou généralisée se manifeste
avec la méme vitesse en tous les points du métal entrainant une diminution régulicre de
I’épaisseur de celui-ci ou simplement un changement de coloration (ternissement) [15]. Elle
est la conséquence de l'oxydation sous forme d'ions, de tous les atomes constitutifs de la
surface du matériau qui sont attaqués sensiblement a la méme vitesse par le milieu corrosif.
Ceci se traduit, a 1'échelle macroscopique, par une diminution réguliere de l'épaisseur de

métal, par opposition a la corrosion localisée [16].

Figure 1.3: Corrosion uniforme [17].

1.4.2 La corrosion localisée: La corrosion localisée est relative a la corrosion générale, mais
sa caractéristique n'est que limitée ou concentrée dans des parties particulieres du métal,
tandis que le reste de la surface n'est presque pas endommagé ou légerement corrodé [18].
Contrairement a la corrosion généralisée, la corrosion localisée focalise [’attaque

dans certains points discrets. L.’amorcage est lié a la rupture du film passif [19].

Figure 1.4: Corrosion localisée [20].
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1.4.3 La corrosion par piqire: Cette forme de corrosion est particulierement insidieuse.
L’attaque se limite a des piqdres, tres localisés et pouvant progresser rapidement en
profondeur alors que le reste de la surface reste indemne. Elle est spécifique aux métaux et
alliages passivables tels que les aciers inoxydables. Elle correspond a des attaques tres locales,
liées a I’existence d’hétérogénéités qui aboutissent a la détérioration de la couche passive et a
la création de zones anodiques en certains points. La progression est d’autant plus rapide que
le rapport entre la surface anodique et la surface cathodique, qui 1I’environne, est faible. Des
que la piqlire est amorcée, les caractéristiques de la solution environnante évoluent.
L’acidification et I’appauvrissement local de la teneur en oxygene de la solution contribuent a
aggraver la situation. Une installation peut étre perforée en quelques jours sans qu’une perte
de poids appréciable de la structure apparaisse. Les solutions les plus agressives contiennent
des chlorures, des bromures, des hypochlorites ou des thiosulfates. La présence d’un cation

oxydant (Fe’*, Cu®, Hg*",..) permet la formation des piqfires en 1’absence d’oxygene [21].

.A';'.. *' . y ‘\ & g
Figure 1.5: Corrosion par piqiire [22].

1.4.4 La corrosion galvanique: Résulte du contact entre deux métaux différents sur le plan
électrochimique [23]. C'est une des formes les plus courantes de corrosion en milieu aqueux.
Comme son nom l'indique, elle résulte de la formation d'une pile, qui conduit a une
hétérogénéité de l'attaque. Les zones ou se produisent les réactions anodique (corrosion du
matériau) et cathodique (réduction de l'oxydant) sont distinctes. Ainsi que nous l'avons
mentionné, cette sélectivité des réactions est due a une hétérogénéité provenant soit du

matériau, soit du milieu ou des conditions physicochimiques a 1'interface [24].
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Acier

Anode Cathode

Figure 1.6: Corrosion galvanique [25].

1.4.5 La corrosion caverneuse: La corrosion caverneuse est une forme de corrosion localisée
qui se développe a I’'intérieur de crevasses, typiquement entre des joints par recouvrement,
sous des joints d’étanchéité, des rondelles, des rivets, etc. Elle est habituellement causée par la
présence d’un électrolyte qui s’est infiltré dans I’espace (typiquement de 1’ordre de 50 a 200
um) laissé entre le métal et un autre métal (similaire ou non au premier) ou un matériau non

conducteur [26].

Figure 1.7: Corrosion caverneuse [27].

1.4.6 Corrosion intergranulaire: Correspond a une dissolution préférentielle des zones
d'émergence des joints de grains a la surface des matériaux mis en présence de milieux
agressifs. Les milieux susceptibles d'entrainer l'attaque intergranulaire sont tres variés :
gaz, solutions, sels fondus, métaux liquides... Les phénomenes observés ont plusieurs
origines. Ainsi, la précipitation de phases étrangeres au voisinage des joints de grains peut
entrainer, suivant la nature de l'environnement agressif, la dissolution préférentielle des
précipités ou des zones voisines des précipités appauvries en un élément constituant la
matrice. C'est le cas de la corrosion intergranulaire de certains alliages 1égers et des aciers

inoxydables, austénitiques ou ferritiques, sensibilisés [28]. Ce type de corrosion se manifeste

8
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aux joints de grains. Ce phénomene peut provoquer des fissures qui affaiblissent les
caractéristiques mécaniques du métal. Certains aciers inoxydables et alliages (fer, chrome,
nickel) sont tres affectés par ce mode de corrosion qui réduit de facon catastrophique leur
résistance mécanique. Ce type de corrosion est un phénomene microscopique (invisible dans

les étapes initiales [29].

Figure 1.8: Corrosion intergranulaire d'un inox par HCI [30].

1.4.7 La corrosion sélective: Comme son nom l'indique, ce mode de corrosion se traduit par
la dissolution sélective de I'un des éléments de 1'alliage si celui-ci est homogene, ou de 1'une
des phases si l'alliage est polyphasé [31]. Cette forme de corrosion est due a 1’oxydation d’un
composant de 1’alliage, conduisant a la formation d’une structure métallique poreuse [32]. La
dézincification (dissolution sélective du zinc) dans un laiton (ex. 70% Cu -30% Zn) est
l'exemple le plus connu. Autres vocables utilisés : dénickélisation pour les alliages Cu-Ni,

désaluminisation pour les bronzes d'aluminium, graphitisation pour les fontes grises, etc [33].

‘Base metal}) Selective corrosion attack [ Stirzone< 7~
S ~ along HAB

{ s

¢ VD
LV

General corrosion attack

Figure 1.9: Corrosion sélective [34].
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1.4.8 La corrosion sous contrainte (CSC): Est une forme de corrosion localisée. Ce mode de
dégradation se manifeste sous I’effet couplé d’une sollicitation mécanique et
d’un environnement agressif. Il se traduit par une modification locale des propriétés

mécaniques du matériau induisant une fissuration a caractere fragile [35].

Contrainte Contrainte
- — - —-

% Joints Z._

de grains

Fissures intergranulaires Fissures transgranulaires
Figure 1.10: Corrosion sous contrainte (CSC) [36].

1.4.9 La Corrosion érosion: Elle est due a I’action conjointe d’une réaction électrochimique
et d’un enlevement mécanique de matiere. Elle a lieu, souvent, sur des métaux exposés a un
écoulement rapide d’un fluide (air, eau, etc.). La plupart des métaux et alliages y sont
sensibles, en particulier les métaux mous (cuivre, plomb, etc.) ou ceux dont la résistance a la

corrosion dépend de 1'existence d'un film superficiel (aluminium, aciers inoxydables) [37].

Figure I.11: Corrosion érosion [38].

I.5 Les facteurs de la corrosion

Les phénomenes de corrosion impliquent un grand nombre de facteurs qui dépendent a
la fois des propriétés du métal et de I'environnement, ces facteurs peuvent étre d’origine

interne ou externe et peuvent étre classés en quatre groupes principaux:
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1.5.1 Facteurs du milieu corrosif:

+ Concentration du réactif ;
% Teneur en oxygene ;
¢ pH du milieu ;
s Température ;
¢ Pression.
1.5.2 Facteurs métallurgiques:
% Composition de 1’alliage ;
% Procédés d’élaboration ;
% Impureté ;
% Traitement thermique ;
¢ Traitement mécanique.
1.5.3 Facteurs définissant les conditions d’emploi:
+¢ Etat de surface ;

0,

*» Forme des pieces ;
% Emploi d’inhibiteur Procédés d’assemblage.
1.5.4 Facteurs dépendant du temps:

*

+* Vieillissement ;
<,

¢ Tensions mécaniques ;

% Modification des revétements protecteurs [39,40].

L.5.5 Effet de la température: En général, 1'augmentation de la température accélere les
phénomenes de corrosion, parce qu'elle réduit les zones de stabilité des métaux et accélere la
cinétique de réaction et de transport de charge. L'ampleur de son influence varie selon le

milieu corrosif dans lequel le matériau est présent.

En regle générale, I'augmentation de la température augmente considérablement la
vitesse de corrosion. Ce phénomene s'explique par l'activation thermique des processus
anodiques et cathodiques. Le courant d'échange ainsi produit, qui représente la vitesse de
corrosion, augmente avec la température. En pratique industrielle, on considere généralement
qu'une élévation de 10 a 20 °C fait doubler le taux de corrosion lorsqu'on est en situation de

corrosion active.
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Dans un milieu aéré, ce phénomene est également significatif, puisque 1'augmentation
de la température facilite la diffusion de l'oxygene dans la solution et engendre une
augmentation de la valeur de courant limite. Toutefois, la solubilité de I'oxygene baisse, ce
qui a l'effet inverse sur la cinétique de corrosion. Ceci explique la différence dans le

comportement des systemes ouverts et fermés [41].

L.5.6 Effet de Dl’acidité: La sensibilit¢ du matériau a la corrosion varie selon le pH de
I'électrolyte. Une forte concentration en protons dans la solution augmente l'agressivité du
milieu, ce qui modifie I'équilibre des réactions chimiques et électrochimiques. La corrosion

augmente a mesure qu'on abaisse le pH du milieu [41].

1.5.7 Régime hydrodynamique: Le transport de réactifs a l'interface ainsi que de produits de
réaction a 1'électrolyte est susceptible de modifier la cinétique des réactions €lectrochimiques
en modifiant la concentration de l'espece ainsi que le potentiel d'équilibre. Les
conditions hydrodynamiques fixent les taux de réaction en contrdlant le transport de matiere
par 1'établissement d'une couche limite de diffusion des especes, appelée couche de Nernst,
C'est ce qui explique 1'importance de l'agitation électrolytique dans les essais de corrosion de

laboratoire [41].

I.5.8 Salinité: Les chlorures sont des ions agressifs, entrainant souvent une corrosion
localisée. Leur présence en solution s'accompagne d'effets complémentaires, d'une part,
leur concentration locale entraine une acidification du milieu et, d'autre part, la salinité

influe sur la conductivité du milieu aqueux [41].

1.5.9 Influence de l'oxygene: L'oxygene joue un role essentiel dans les mécanismes de
corrosion des métaux et de leurs alliages dans les environnements aérés. Dans 1'eau de mer
aérée, la concentration d'oxygene dissous varie fortement parce qu'elle dépend des facteurs
physiques, chimiques et biologiques suivants : échanges au niveau de l'interface air/océan,
diffusions et mélanges dans la masse d'eau, phénomenes de photo oxydation, réactions
d'oxydation chimique, etc. La dissolution de l'oxygene est soumise aux lois physiques et
dépend de la pression atmosphérique, de la température et de la salinité de 1'eau. La solubilité
de l'oxygene baisse avec l'augmentation de la température et de la salinité, mais
augmente avec l'augmentation de la pression. La solubilité de I’oxygene est de 2,8.10™* mol/L
a 20 °C en eau pure alors qu’elle est réduite a 2,3.10* mol/L a 20 °C pour une salinité de

0,35 %. En général, la concentration d’oxygene dissous varie de 0 a 5.10” mol/L [41].
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1.6 Protection et lutte contre la corrosion

1.6.1 Introduction: Les méthodes de protection contre la corrosion connues également sous
le nom de “’contrdle de corrosion’” sont des techniques utilisées pour minimiser le taux de
corrosion, comme  l'application d'un  revétement anticorrosif, une  protection
électrochimique cathodique et des applications qui rendent le métal plus résistant a la
corrosion. Parmi ces méthodes on peut citer aussi les inhibiteurs de corrosion qui sont plus

préconisés, et peuvent étre utilis€és comme un moyen unique de protection [42].

| Revétements I
- l
Metalliques Inorganiques Organiques
AModification de 1'étar
électrigque du systéme
Inhibiteurs Protection électrochimigue
Organiques MNlinéraux Cathodigue Anodigue
1- Courant imposeé
2- Anode sacrificielle

Figure 1.12: Les moyens de protection contre la corrosion [43].

1.6.2 Protection électrochimique: Elle consiste a agir de maniere contr6lée sur les réactions
d’oxydation et de réduction qui se produisent lors du phénomene de corrosion. En effet cette
méthode consiste a imposer au métal un potentiel suffisamment bas pour que la vitesse de

corrosion devienne négligeable, voire nulle. On distingue deux méthodes de protection [44]:

» La protection cathodique ;

» La protection anodique.

Milieu électrolytique
Courant - Courant
anodique .-~ “T=~._ cathodique
7 COURANT Sy
, N
/ . Réaction de
Réaction ! et ' réduction
d’oxydation € d’espéces
du métal OH" oxydantes
L -
- et
__________ e
Zone === Zone
anodique Métal cathodique

Figure 1.13: La protection électrochimique [45].
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1.6.2.1 La protection cathodique: Elle consiste a abaisser le potentiel (métal — milieu) de
maniere a ’amener dans sa zone d’immunité (E < E). Cette derniére doit étre maintenue

durant toute la durée de service. Deux possibilités sont pratiquement utilisées:

» La protection par anode sacrificielle ;

» La protection par courant imposé.
1.6.2.1.1 Protection par anode sacrificielle: .’anode forme une pile électrochimique
avec la structure a protéger qui joue alors un role de cathode, donc 1’anode sacrificielle
doit posséder un potentiel réversible inférieur a celui du métal que 1’on veut préserver.
La f.e.m nécessaire est obtenue a partir de la différence entre le potentiel moyen du
couple de corrosion et le potentiel propre d’une anode (plus négatif) dite sacrificielle.
1.6.2.1.2 Protection par courant imposé: Cette méthode utilise un générateur
extérieur et une anode auxiliaire. Elle offre ’avantage de pouvoir régler la f.e.m ou le
courant en fonction des besoins, ceci permet d’optimiser le systeme et de protéger de

grandes surfaces (implique I’utilisation d’un redresseur) [44].

1.6.2.2 La protection anodique: Elle consiste a élever la tension (métal-milieu) de maniere a
I’amener dans sa zone de passivation. Elle s’applique aux métaux passivables, dont le
potentiel de corrosion se situe dans le domaine actif Ecorr < Epagsiv. Une polarisation anodique
permet dans ce cas de déplacer le potentiel dans le domaine passif ou la densité du courant
passif est tres faible. En revanche pour atteindre I’état passif, il faut appliquer une densité de
courant nettement plus élevée, car elle doit étre supérieure a la densité de courant de
passivation. Donc avant d’exercer cette méthode, il est nécessaire d’avoir recours a des essais
préliminaires permettant de déterminer la densité de courant correspondante a 1’établissement
de la passivité ainsi que le domaine de potentiel pour lequel le matériau reste passif, c.a.d
I’étendue du palier de passivité. La protection anodique peut étre envisagée dans des milieux
tels que les acides oxygénés (nitriques ou phosphoriques), les nitrates alcalins, pour des
métaux tels que I’acier ordinaire ou inoxydable, le titane et le zirconium. Les alliages a base

de cuivre ne sont pas passivés [46].

1.6.3 Inhibiteurs de corrosion: Selon la définition donnée par la Nationale Association of
Corrosion Engineers (NACE), un inhibiteur de corrosion est une substance chimique qui,
ajoutée a faible concentration au milieu corrosif, ralentit ou stoppe le processus de corrosion

d’un métal placé au contact de ce milieu, sans modifier la nature de ce dernier [47].
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1.6.3.1 Propriétés: Le choix de I’inhibiteur de corrosion a utiliser, en pratique, exige qu’on
s’oriente vers un solution-type optimale, 1’évaluation duquel se fait selon plusieurs criteres
essentiels relatifs au cas particulier. Puisque 1’idéale ne s’accorde pas toujours avec les
moyens disponibles ou les propriétés techniques des matériaux mises en ceuvre, le choix
résulte souvent d’un compromis en fonction des parametres clés d’évaluation des inhibiteurs
dans et hors la matrice opérationnelle. Une propriété tres important des inhibiteurs, a part le
fait d’abaisser le taux de corrosion, est la stabilité (thermique et chimique). Vue qu’un
inhibiteur peut étre utilisée pour une protection permanente ou temporaire (celui-ci pendant
une période critique ou le métal est plus vulnérable a la corrosion, par exemple durant le
stockage ou nettoyage, ou lorsque le métal subit un traitement sévere), le choix de 1’inhibiteur
peut se faire ainsi en fonction d’une gamme cible de stabilité. Au dela des essaies
préliminaires et avant sa sélection comme un candidat apte aux essaies en situ, un inhibiteur

doit :

» abaisser la vitesse de corrosion d’un métal, sans affecter ses caractéristiques
physiques ;

étre efficace a faible concentration ;

étre stable en présence des autres constituants du milieu ;

étre stable aux différentes températures d’utilisation ;

étre d’un comportement d’influence zéro sur la stabilité d’autres especes du milieu ;

étre conforme aux normes relatives a la toxicité ;

YV V. V V V V

avoir un bon rapport performance-cout [48].

1.6.3.2 Classification des inhibiteurs: Il existe plusieurs possibilités de classement des

inhibiteurs, celles-ci se distinguant les unes des autres de diverses manieres :

e

AS

Soit a partir de la nature des produits (inhibiteurs organiques ou minéraux) ;

‘0

% Soit a partir de leur mécanisme d’action électrochimique (inhibiteurs cathodiques,
anodiques ou mixtes) ;
¢ Soit a partir de leurs mécanismes d’interface et principes d’action (adsorption a la

surface du métal et/ou formation d’un film protecteur) ;

K/
L X4

Soit a partir du domaine d’application [49].
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1.6.3.2.1 Classement selon la nature de I’inhibiteur:

a- Les inhibiteurs organiques: Les molécules organiques sont destinées a un
développement plus que certain en termes d’inhibiteur de corrosion : leur utilisation est
actuellement préférée, en dépit des inhibiteurs inorganiques pour des raisons

d’écotoxicité essentiellement [50].

b- Les inhibiteurs minéraux: Les molécules minérales sont utilisées le plus souvent en
milieu proche de la neutralité, voire en milieu alcalin et plus rarement en milieu acide.
Les produits se dissocient en solution et ce sont souvent leurs produits de dissociation
qui assurent les phénomenes d’inhibition (anions et cations). Les cations inhibiteurs
sont essentiellement Ca®* et Zn”* et ceux qui forment des sels insolubles avec certains
anions tels que I’hydroxyle (OH"). Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions
de type XO,™ tels que les chromates, les molybdates, les phosphates, les silicates, ....

[51, 52].
1.6.3.2.2 Classification selon la réaction partielle:

a- Inhibiteurs anodique: Les inhibiteurs anodiques (également appelé inhibiteurs de
passivation) sont tous inorganique, et ils agissent par un ralentissement de la réaction
partielle anodique. Ils bloquent la réaction anodique en favorisant la réaction naturelle
de passivation de la surface métallique. L’adsorption intervient aussi dans 1’action des
inhibiteurs anodiques. En générale, ces inhibiteurs réagissent avec les produits de
corrosion initialement formés, et il en résulte la création d’une filme cohésive et

insoluble sur le surface métallique [S3, 54].

b- Inhibiteurs cathodique: Les inhibiteurs cathodiques forment une couche insoluble
des produits de précipitation sur le métal, ce qui le couvre. Ceci réduit le contacte de ce
métal avec I’environnent, méme il est completement immergée, ce qui prévient la
réaction de corrosion. A cause de ca, la protection cathodique est indépendante de la
concentration. Quelques exemples des inhibiteurs cathodiques sont les ions de
magnésium, zinc et nickel qui réagit avec 1’anion hydroxyle (OH') de I’eau, formant
ainsi des hydroxydes insoluble comme Mg(OH),, Zn(OH), et Ni(OH),, qui se déposent
sur les sites cathodiques de la surface métallique, ce qui le protege [52].
c- Inhibiteurs mixtes: Des nombreux inhibiteurs, et principalement les formulations

organiques, ont des actions permettant de ralentir les réactions anodiques et cathodiques
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de la corrosion. Leur efficacité est étroitement li€ée a leur pouvoir d’adsorption et de

recouvrement des surfaces métallique et de la nature de 1’électrolyte [S5].
1.6.3.2.3 Classification par mécanisme réactionnel:

a- Inhibition par adsorption: La corrosion peut ralentir suite a l'adsorption d'un
inhibiteur a la surface du métal. Ce mécanisme est particuliecrement important en milieu

acide [55].

b- Inhibition par passivation: Certains inhibiteurs oxydants provoquent une
passivation spontanée du métal, diminuant ainsi la vitesse de corrosion. Dans certains
cas, la passivation peut €tre favorisée par des agents tampons qui augmentent le pH

prés de la surface métallique [55].

c- Inhibition par précipitation: Certains inhibiteurs provoquent la formation de films
superficiels par précipitation de sels minéraux ou de complexes organiques peu
solubles. Ces films réduisent l'accessibilité de 1'oxygene a la surface et, en plus, ils

bloquent partiellement la dissolution anodique [56].

1.6.3.2.4 Inhibition par élimination de l'agent corrosif: Ce type d'inhibition n'est
applicable que dans les systemes fermés. Il se pratique notamment dans les circuits
d'eau chaude des centrales thermiques. Une faible quantité de sulfite de sodium
(NazS03) ou d’hydrazine (N,H4) ajoutée a l'eau, préalablement dégazée et déionisée,

supprime les dernieres traces d'oxygene et élimine ainsi la corrosion [S7].

1.6.3.2.5 Selon le domaine d’application: Dans la classification relative au domaine
d’application, nous pouvons distinguer les inhibiteurs de corrosion utilisés en milieux aqueux,
organiques ou gazeux. Ceux utilisés en milieux aqueux sont choisis en fonction du pH du
milieu : en milieu acide, ils sont utilisés afin d’éviter 1’attaque chimique de 1’acier lors d’une
opération de décapage ou de détartrage et en milieu neutre/alcalin, ils sont souvent utilisés
pour protéger les conduites des circuits de refroidissement. Les inhibiteurs utilisés en milieu
organique sont incorporés dans les lubrifiants pour moteurs, dans 1’essence ou dans les
peintures. Les inhibiteurs en phase gazeuse sont employés pour protéger les objets métalliques
pendant leur transport et stockage. Pour cela, des composés organiques ayant une pression de

vapeur élevée sont souvent utilisés [S0].
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1.6.4 Prévention par un choix judicieux des matériaux: Il sera possible de lutter contre les
risques de corrosion en agissant sur le choix judicieux du matériau. Le choix des matériaux

prend en compte les facteurs suivants:

¢ domaine d’utilisation ;

G

» nature et niveau des sollicitations mécaniques et thermiques ;

o%

* traitements sé€lectionnés ;

X/
°e

prix et disponibilité des matériaux [S8].

Tableau I.1: Résistance a la corrosion de quelques métaux [S8].

Milieu Fe Cr Ni Cu Al Zn Ti Ta

Air humide _ + + + + m + +

Eau froide naturelle aérée m + + + _ + + +
Eau de mer _ + + m m _ + +

Acide non oxydant _ m m + _ _ + +
Acide oxydant _ + m _ _ _ + +

Acide + Cl- _ + m _ _ _ m +

Base + 02 + + + + _ _ + m
Oxydation a haute température m + + _ _ _ m _

+ : Bonne résistance. m: Résistance moyenne. - : Mauvaise résistance.

1.6.5 Prévention par une forme adaptée des pieéces: Il est possible de diminuer les risques
de corrosion en donnant aux objets une forme adaptée aux conditions d'utilisation, et ainsi
d'influencer notablement leur durée de vie, il y'a quelques solutions types couramment
employées pour limiter les risques en fonction du type de corrosion a redouter par exemple

[59]:
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» Corrosion en zone humide: La géométrie des composantes employées devra viser dans
ce cas a éviter les zones de réaction d'eau en assurant, par leur géométrie, la vidange

complete des récipients [60].

(a) (b)

= — x|

* Mauvais* * correct®

Figure 1.14: Schéma diminution du risque de corrosion-érosion [61].

1.6.6 Protection par revétements: Les revétements constituant une barriére physique entre le
milieu agressif et le métal a protéger. Leur efficacité dépend de leur propre comportement vis-
a-vis du milieu agressif ainsi que de 1'intégrité du revétement [62,63] Sur distinguer :

1.6.6.1 Revétements non métalliques:

a-Revétements organiques: forment une barriere plus au moins imperméable entre le
substrat métallique et le milieu, ils se devisent en trois familles [7]:

v' les revétements en bitume des structures enterrées ;
v’ les revétements polymériques (caoutchoucs) ;

v' les revétements par peintures et vernis [64].

Tableau L.2: Types de revétement organique [43].

I1 est utilisé pour la protection des conduites en acier et en
Revétement en bitume | fonte. En général le revétement en bitume a une épaisseur de

Smm.

Les peintures Effet barricre et esthétique

Ces produits sont essentiellement utilisés pour la réfection
Les bandes des revétements aux endroits des soudures de raccordement

ou des zones importantes de dégradation

Polyéthylene Excellents isolants électriques et sont tres imperméables a

I’eau comme aux gaz mais adhérence moyenne.

Epoxyde Tres bonne adhérence et résistance moyenne

19



Chapitre 1 Corrosion et techniques de protection contre la corrosion

b-Revétements inorganiques: On distingue deux types de revé€tements inorganiques non

métalliques:

K/
L X4

- les couches de conversion ;

- les couches étrangeres au substrat [65].

Les couches de conversion: Elles sont obtenues par une réaction du métal avec un
milieu choisi. Elles contiennent donc toujours des ions provenant du substrat. On
différencie les couches de conversion selon leur procédé de fabrication, a
savoir :

-L'anodisation: Pratiquée surtout sur l'aluminium, consiste a renforcer le film
d'oxyde naturel par une oxydation anodique. L'anodisation de l'aluminium sert a
des fins décoratives (coloration) et augmente la résistance a la corrosion
atmosphérique. Pour réaliser I'anodisation de l'aluminium, on l'immerge dans une
solution appropriée, par exemple l'acide sulfurique, et on applique une tension de 15 a
25 V durant 30 a 60 minutes.

-La phosphatation: S'applique surtout aux aciers au carbone. Ce procédé renforce
I'adhésion des peintures. On fabrique les couches de phosphate par immersion de
I'objet dans une solution acide, qui contient des ions de phosphate, provoquant une
corrosion de l'acier. Des produits de réaction précipitent a la surface, formant ainsi une
couche de phosphate.

-La chromatation: S'applique principalement au zinc et a l'aluminium, souvent
apres un traitement préalable de phosphatation ou d'anodisation, dont elle
renforce l'effet. Toutefois, la toxicité des chromates envers 1'environnement
naturel constitue un inconvénient majeur. Pour réaliser une chromatation, on immerge
l'objet dans une solution qui contient des ions chromates ou bichromates.
Les couches de chromatation forment une barriere entre le métal et I'environnement.
De plus, les chromates piégés dans le film protegent le substrat par un effet chimique :
ils maintiennent des conditions oxydantes et facilitent la passivation du métal dans les
pores et les défauts du film [66].

Les couches étrangeres au substrat: Ce type de couches inclut les revétements

inorganiques non métalliques suivants:

-Emaillage: Les revétements d'émail, de verre ou de porcelaine sont tous des

dépots de verre a coefficient de dilatation approprié, fondus sur les métaux. Les
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dépots d'émail sont surtout utilisés sur l'acier, mais certains dépots sont également
réalisables sur le cuivre, le laiton et l'aluminium. En plus de son intérét décoratif,
I'émaillage protege les métaux de base contre la corrosion dans de nombreux milieux.
Bien que la présence de pores dans le dépdt soit tolérée lorsque la protection
cathodique complete la protection par émaillage, le dépdt doit étre parfait et sans
aucun défaut pour d'autres applications. Les dégats mécaniques ou la rupture par choc
thermique constituent les inconvénients principaux des dépots de verre [S8].
-Dépots de ciment de portland: Les dépots de ciment de portland ont l'avantage
d'étre bon marché, d'avoir un coefficient de dilatation de (1,0x 107/ °C) proche de
celui de I'acier (1,2x107/ °C) et une grande facilité d'application et d'entretien. Les
dépots peuvent s'appliquer par coulée centrifuge (comme pour l'entretien des
canalisations), a la truelle ou par projection. L'épaisseur normale est de 0,5 a 2,5 cm,
les dépots plus épais étant généralement renforcés par du grillage. Ces dépOts sont
utilisés pour protéger les canalisations d'eau en fonte ou en acier contre 1'eau ou le sol
ou les deux a la fois avec un rendement excellent. Les inconvénients des dépots de
ciment résident dans le fait qu’ils sont sensibles aux chocs mécaniques ou thermiques
[58].

-La céramique réfractaire: il existe de nombreux revétements en céramique
réfractaire : oxydes, carbures, nitrures, borures, carbone amorphe, diamant, etc.
Ils protegent principalement contre l'usure ou contre la corrosion a haute

température [50].

1.6.6.2 Revétements chimiques: Les revétements chimiques Ils font appel a une réaction
chimique pour créer a la surface de la piecce une couche de sel neutre imperméable et
parfaitement adhérente. Cette protection réalise une excellente base pour une finition

ultérieure.

SR
ﬁ@’ i s

Figure 1.15: Revétements chimiques et traitement de surfaces [67].
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a. Phosphatation (pour métaux ferreux):
> Bain antirouille: Les picces sont immergées dans un bain d'acide
phosphorique + bioxyde de manganese (durée 2 h), on obtient une couche
protectrice noire, verdatre.
» Parkérisation: Immersion des pi¢ces dans un bain contenant de l'acide
phosphorique + bioxyde de manganese + zinc et chauffé a 100 °C pendant 1h.On
obtient une couche protectrice verdatre.
> Bondérisation: Procédé identique a la parkérisation, auquel on ajoute un
accélérateur oxydant pour réduire la durée d’immersion a 10 mn.
b. Mordancage (pour alliage ultra-légers): Les pieces sont immergées dans un bain
de bichromate de potassium + catalyseur (durée 10 mn). On obtient une teinte jaune
laiton, des retouches locales peuvent étre effectuées a 1'acide sélénieux (pour rayures
profondes) [33].
c. Alodisation (pour alliages légers): Les pieces sont immergées dans un bain

d’alodine (durée 10 mn), on obtient une couche protectrice jaunatre [68].

1.6.6.3 Revétements métalliques: Les revétements métalliques sont couramment employés
pour protéger 1’acier, notamment contre la corrosion atmosphérique, on peut aussi les
appliqués sur d’autre substrats comme le cuivre et ou le laiton, outre leurs effets anti —
corrosion, ils remplissent souvent une fonction décorative comme c’est le cas par exemple

pour les revétements de chrome [69].

a. Mécanisme de protection par revétements métalliques: Selon leur comportement, il

existe deux types de revétements métalliques:

e Revétements nobles ou cathodiques ;

e Revétements moins nobles anodiques ou sacrificiels.

a.l Revétements nobles ou cathodiques: Le métal a protéger est moins noble que le
revétement. C’est le cas par exemple d’un revétement de nickel ou de cuivre sur ’acier. En
cas de défaut du revétement, la pile qui se forme peut conduire a la perforation rapide du
métal de base, celui-ci corrode localement et joue un rdle d’anode. Les revétements plus

nobles que le substrat ne doivent donc contenir aucun défaut [64].
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Figure 1.16: Revétement cathodique (cas du nickel sur fer) [69].

a.2 Revétements anodiques ou sacrificiels: Le substrat est plus noble que le revétement,
c’est le cas du procédé de galvanisation (revétement de zinc). Le phénomene s’inverse, le
dépot joue le role de I’anode et se détériore, alors que le substrat cathode reste protégé. Dans
ce cas, la durée de vie du revétement est proportionnelle a son épaisseur ce qui implique tres

souvent I’augmentation de I’épaisseur du revétement [64].

Fe (+)

Figure 1.17: Revétement anodique (cas du zinc sur fer) [69].

b. Technique d’élaboration des revétements métalliques: Les techniques les plus usuelle

dans 1’élaboration des revétements métalliques se résument dans ce qui:

b.1 Dépot au pistolet: Les dépots au piston se font sur différents substrats métalliques. Le
principe de ces dépots est la projection a grande vitesse du métal protecteur apres son passage
a travers une source de chaleur qui le transforme d’une forme solide poudreuse ou en fils en
une forme fondue. Les dépdts obtenus ont un aspect granuleux et poreux mais ne sont ni du

point de vu dimension du substrat ni du point de vu épaisseur [58].

b.2 Dépot par immersion: Les métaux a déposer sont caractérisés par une faible température
de fusion, ce sont principalement le zinc, I’aluminium, 1’étain, le plomb et leurs alliages. Le
substrat est plongé dans un bain du métal ou de sels métalliques fondus. Ce procédé simple,
donne des couches de bonne adhérence et de faible porosité [70]. La structure du dépot

est assez complexe vu les phénomenes de diffusion entre le substrat et le revétement [71].
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b.3 Dépot chimique en phase vapeur: Dans ce procédé, un mélange de gaz contenant un
composé volatil du métal a déposer et un réducteur sont introduits dans une enceinte
réactionnelle ou le composé volatil se réduit a la surface de substrat. Cette technique permet la
déposition des matériaux réfractaires, des carbures, des borures, des siliciures, des nitrures et

des oxydes avec des épaisseurs importantes [71].

b.4 Dépot physique en phase vapeur: Les dépots physiques en phase vapeur constituent un
ensemble de procédés qui conduisent a la formation de dépdt a de tres faibles pressions en
trois étapes : la vaporisation du métal a déposer, le transport sous forme vaporisée jusqu’a la

surface a revétir et enfin la condensation et la croissance du dépot [71].

b.5 L’électrodéposition: Ce procédé consiste en I’immersion de la structure a protéger dans
une solution contenant le métal a déposer et de faire passer un courant entre cette structure et
une autre €lectrode [72]. Le substrat conducteur d’électricité ou rendu

superficiellement conducteur, est branché comme cathode dans la cellule d’électrolyse.

b.6 Dépot chimique: L’élaboration des revétements par technique chimique, est un procédé
de plus attractif dans I’industrie, il a lieu, sans apport extérieur de courant, dans une solution
aqueuse contenant le sel du métal a déposer groupe du tableau périodique. Dans le cas des
dépots chimiques, les revétements obtenus sont uniformes quelle que soit la complexité du
substrat et de bonne reproductibilité, de plus ils peuvent étre réalisés sur des surfaces

isolantes apres activation [73].

b.7 Dépot métallique électrolytique: Le dépot métallique est réalisé a partir d’un électrolyte
contenant selon les cas, outre les ions du métal a déposer, des agents complexant, des agents
tampons, des sels inertes ou des additifs organiques pour améliorer les qualités de (brillance,
dureté, adhérence, etc.) du revétement réalisé. La vitesse du dépot est liée directement a la
densité de courant circulant dans la cellule d’électrolyse dont la piece a revétir constitue la
cathode et I’anode pouvant étre un barreau du métal a déposer (anode soluble), ou un matériau
inerte. Dans ce dernier cas, nécessite la régénération périodique de la solution. Un grand
nombre de métaux se prétent a I’électrodéposition : Cu, Ni, Cr, Zn, Cd, Sn, Au, Ag, de méme

des alliages : Sn-Ni, Zn-Fe, Au-Cu, etc [69].

1.7 Conclusion

La corrosion désigne 1'ensemble des phénomenes par lesquels un métal ou un alliage

métallique tend a s'oxyder sous l'influence de réactifs gazeux ou en solution.
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Elle colte cher et pose de redoutables problemes : elle induit de graves dommages,

cause de nombreux accidents et n'est pas sans conséquences écologiques notables [43].

Il y a plusieurs formes de corrosion possible pour un métal ou un alliage. Pour lutter
efficacement contre ce phénomene, il existe diverses méthodes de protection, parmi d’autre, la
protection par revétement métallique « Dépots électrolytiques » dont fait 1’objet de notre

mémoire.
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Chapitre I1 Dépots électrolytiques

I1.1 Introduction

La technique de 1'électrodéposition existe depuis tres longtemps. 1l s'agit d'un processus
de revétement d'une fine couche d'un métal sur un autre métal pour modifier ses propriétés de
surface, en donnant des électrons aux ions dans une solution. Cette technique de fabrication
ascendante est polyvalente et peut étre appliquée a une large gamme d'applications
potentielles. L'électrodéposition gagne en popularité ces dernicres années en raison de sa
capacité a fabriquer des nanostructures unidimensionnelles telles que des nano-batonnets, des
nano-fils et des nanotubes [74]. Pour réaliser une électrodéposition, le substrat est placé
au niveau de la cathode d’une cellule d’électrolyse qui renferme un électrolyte contenant les

ions du métal [75].

Dans ce chapitre nous allons présenter quelques informations sur la procédure de
I’électrodéposition, les facteurs d’un dépot €lectrolytique, les avantages et les inconvénients

de I’électrodéposition ainsi que les techniques de co-déposition.
I1.2 Définition

I1.2.1 L’électrodéposition: L'électrodéposition, abrégée en dépot de revétement d'une fine
couche d'un métal sur un autre métal pour modifier ses propriétés de surface. Basée sur le
principe de 1'électrolyse, c'est un processus qui utilise un courant €lectrique pour réduire les
cations d'un matériau souhaité a partir d'un électrolyte et les déposer sous forme de mince film
sur une surface de substrat conducteur. Cela est fait pour obtenir la résistance électrique et a la
corrosion souhaitée, réduire 1'usure et le frottement, améliorer la tolérance a la chaleur et a des
fins décoratives. Ainsi, les propriétés de surface d'un matériau peuvent €tre adaptées et de
nouveaux matériaux pour une variété d'applications peuvent €tre explorés grace a cette

technique [74].

I1.2.1.1 Les dépots électrolytiques: Ce sont des dépots 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. La vitesse de dépot est directement liée a la densité de
courant circulant dans la cellule d'électrolyse dont la piece a revétir constitue la cathode,
I'anode pouvant étre un barreau du métal a déposer (anode soluble), ou un matériau inerte.

Dans ce dernier cas, il est nécessaire de régénérer périodiquement la solution [76]. La
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méthode 1'électrodéposition couramment utilisée car un grand nombre de matériaux se

prétent bien a 1'électrodéposition (Cu, Ni, Cr, Zn, Cd, Sn, Au, Ag, Pd, Pt,...).

I1.2.2 L'électrolyse: L'électrolyse est un processus d'échange au cours du quel 1'énergie
électrique est transformée en énergie chimique. La réaction a lieu dans une solution d'eau
salée: 1'électrolyte. Les ions doivent pouvoir circuler librement dans 1'eau pour passer d'une
électrode a l'autre. Les deux électrodes sont reliées par 1'électrolyte et par un générateur de

courant électrique [77].

I1.3 Principe d’électrolyse

Un traitement électrolytique nécessite:

v" Une solution d'électrolytes, c'est-a-dire capable de transporter le courant ;
v Au moins deux conducteurs d'électrons (électrodes) et la possibilité de former un
circuit ;

v" Du courant habituellement un courant continu.
Le traitement électrolytique nécessite que 1'électrolyte ferme le circuit électrique entre
les électrodes. Lorsque les électrodes sont raccordées a une source de courant continu (CC),
une électrode (la cathode) est chargée négativement tandis que l'autre (I'anode) est chargée
positivement. Les ions positifs (cations) de I'électrolyte se déplaceront vers la cathode et les
ions chargés négativement (anions) vers l'anode (Figure II.1). Cette migration d’ions au
travers de 1'électrolyte constitue le courant électrique dans cette partie du circuit. La migration
des électrons vers l'anode, au travers du cablage et d'une source d'alimentation en courant
électrique (fournie par des redresseurs), puis leur retour vers la cathode, constituent le courant
du circuit externe. L'électrolyte convertit donc 1'énergie électrique en énergie chimique.

L'énergie chimique des réactions électrolytiques entraine des changements de I'état

d'oxydation dans certaines parties du circuit (dans 1'électrolyte, au niveau des anodes ou au
niveau de l'interface) et peut se manifester sous tout ou partie des formes suivantes:

» La dissolution des ions métalliques dans 1'électrolyte ;

» Le dépot de métal provenant de 1'électrolyte ;

» Certains revétements de conversion de couche, par exemple, 1'anodisation, modifient

I'état d'oxydation au niveau de la surface de I'anode ;

» L'émission de gaz [64].
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Figure I1.1: Schéma de montage d’une cellule d’électrolyse [64].
I1.4 Mécanisme de formation des dépots électrolytiques

L’obtention des dépdts métalliques simples ou alliés s’effectue apres imposition d’un
potentiel entre les électrodes ou un courant électrique dans une cellule contenant un
électrolyte renfermant des ions métalliques sous forme de complexes. Les réactions
électrochimiques d’oxydoréduction qui ont lieu entre la surface des électrodes et les especes
1oniques se trouvant au milieu de la solution peuvent se dérouler en plusieurs étapes : transfert

de masse, transfert de charge et cristallisation [78].
I1.4.1 Transfert de masse:

L'électrodéposition a la capacité de produire une distribution relativement uniforme du
métal sur une cathode de forme irréguliere. Bien que 1'uniformité dépende de la distribution
des champs électriques a l'intérieur de 1'électrolyte vers la surface de I'électrode, d'autres
facteurs importants doivent étre pris en compte. L'ajout d'agents (additifs) a I'électrolyte, par
exemple, peut influencer le mécanisme microscopique de la déposition électrolytique,
réduisant la rugosité du dépot et produisant un effet visuel connu sous le nom
d'embellissement. Afin d'obtenir des couches avec une propriété souhaitée, comme une
épaisseur uniforme et une faible rugosité, ou un électrolyte avec une capacité de remplissage
élevée, c'est-a-dire avec la capacité de produire des dépdts a l'intérieur des trous.
Fondamentalement, trois mécanismes sont responsables du transport de masse a l'intérieur

d'une cellule électrochimique : la diffusion, la migration et la convection [79].
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I1.4.1.1 La migration: Les ions se déplacent sous 1’effet du champ électrique engendré par le

gradient de potentiel existant entre les électrodes.

11.4.1.2 La diffusion: Les ions se meuvent également en raison du gradient de concentration
entre I’interface électrode-électrolyte et le sein de la solution. Ce gradient résulte de la

consommation de I’espece ionique métallique, dite espece €lectroactive, a la cathode.

11.4.1.3 La convection: Elle provient du mouvement hydrodynamique du fluide engendré par

une agitation mécanique, thermique [80].

I1.4.2 Transfert de charges:

N

Le transfert de charges est un processus qui se produit a 1’interface électrode/
solution dans une zone tres proche de 1’électrode appelée double couche électrochimique, il
est considéré comme étant un phénomene assez difficile, ou les ions subissent une
succession de plusieurs étapes avant qu’ils se déchargent sur la surface de I’électrode.

Dans ce contexte plusieurs théories ont ét¢ mises en ceuvre pour d’écrire un tel processus.
Selon la théorie de Lorenz, les ions présents dans la double couche électrochimique se
déplacent directement vers la surface de 1’électrode ou ils se désolvatent, s’adsorbent puis
se déchargent pour former des atomes sur la surface de 1’électrode. La théorie la plus
répandue est développée depuis les années 1960 par Bockris, dans ce cas, le modele
suppose que I’ion solvaté vient s’adsorber sur la surface de 1’électrode et diffuse
superficiellement sous forme d’adion (ion solvaté et adsorbé) vers un site d’incorporation ou

il se neutralise pour former un atome [81].

Double couche Plein bain

< X 3
Diffusion superficielie Adsorption Transfert de masse
-0 0O
Incorporation
< »

Transfert de charge et deésolvation

Figure I1.2: Les différentes étapes caractérisant un dépdt électrochimique [81].
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I1.4.3 Cristallisation (formation de dépot):

Cette étape concerne I’incorporation des atomes dans 1’édifice cristallin, c'est-a-dire la
fixation dans les sites de croissance d’une couche cristalline. La formation du dépot
métallique fait intervenir deux phénomenes fondamentaux [82]. D’une part, les cristaux
existant grossissent, par addition de nouveaux atomes du métal, en respectant la structure
cristalline c'est-a-dire en prenant place dans des sites définis, ce qui permet de poursuivre la
croissance cristalline du cristal initial (croissance). D’autre part, de nouveaux cristaux sont
formés, a partir de germes produits spontanément sur la surface, indépendamment des autres

cristaux préexistants (germination ou nucléation) [83].

I1.5 Facteurs d’un dépot électrolytique

Il existe plusieurs parametres qui influent les caractéristiques de dépdt, on cite:
I1.5.1 Agitation de I’électrolyse: Au cours de 1’électrolyse, la concentration de 1’électrolyte
au niveau de la cathode diminue. Il est nécessaire de maintenir une certaine agitation pour
uniformiser les concentrations afin d’obtenir un dépdt continu et régulier. En outre, cela

facilite la diffusion des ions et s’oppose a 1’épuisement de la couche de diffusion [84].

IL1.5.2 pH du bain: Les réactions cathodiques et anodiques qui ont lieu durant I’électrolyse
conduisent a des variations de pH il faut donc contrdler ce parametre régulierement. Dans des
bains de nickelage, un pH trop grand donne un dép6t mat. Pour éviter ces inconvénients,
les solutions d’électrolytes sont maintenues a un pH constant par addition d’une

solution tampon [85].

I1.5.3 Composition de I’électrolyte: La structure du dépdt dépend de la composition du bain

et plus précisément de la nature et de la concentration des éléments constitutifs suivants:

a. Especes électro-réductibles: L’espece électro-réductible est le constituant principal
des bains électrolytiques, il intervient a la réaction de transfert de charge au niveau de la
cathode d’ou son déposition par voie électrochimique sur la surface de substrat. Pour
obtenir une structure fine de dépdt, on esttenu a utiliser des bains qui ont des
concentrations élevés d’ions du métal a déposer, ce qui implique des densités de courant
plus élevées et donc des vitesses accrues. L’utilisation de sels complexes donne des
dépots tres cohérents et qui adhérent bien au métal. L’expérience a montré que
I’€électrolyse de sels complexes donne des dépdts de meilleure qualité que ceux obtenus

a partir des sels simples. Ainsi, le dépdt d’argent réalisé en €lectrolysant une solution
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d’un sel simple, par exemple le nitrate d’argent est formé de longues aiguilles et est peu
consistant alors qu’avec des solutions cyanurées, le dépot est tres compact, tres adhérent

et les cristaux sont alors petits .

b. Sels conducteurs: Ce sont des composés ioniques fortement dissociés, ne prennent
pas part au processus €lectrolytique mais ils ont pour role d’augmenter la conductivité
de la solution. Ce composé permet de diminuer la résistance de 1'électrolyte. La tension
appliquée a la cellule peut étre plus petite et de ce fait, I'énergie consommée est plus

faible.

c. Sels tampons: Dans la pratique le pH joue un rdle fondamental sur le pouvoir
oxydant ou réducteur, sur la solubilité de certains sels et sur la stabilité des complexes.
Les solutions tampons sont des solutions dont le pH reste sensiblement constant malgré
I’apport ou la formation de H" ou OH et malgré la dilution. L’effet tampon dépend de la
nature, la concentration des constituants de la solution et la région de pH. Il est maximal

lorsque la solution renferme en parties égales 1’acide faible et son sel.

d. Additifs: Les bains électrolytiques contiennent généralement, outre les especes
métalliques a réduire etles sels minéraux, des additifs constitués de mélange de
substances organiques ou inorganiques. Malgré leurs faibles concentrations dans les
bains, le role des additifs est déterminant. En général les additifs interviennent en
favorisant ou en bloquant la réduction des especes électroactives. Ils permettent de
maitriser le procédé d’électrodéposition (régulation de I’électrodéposition) et donc la
qualité du dépdt (contrdle des propriétés comme la structure, la dureté, la ductibilité, la
brillance). Donc ce sont des composés ajoutés pour améliorer les propriétés finales des

dépdts ou pour avoir des propriétés nouvelles [86].

I1.5.4 Densité de courant: La vitesse de formation des germes est aussi en relation avec la
densité de courant. Ainsi, si la densité de courant croit, la vitesse de formation des germes
augmente sans que la vitesse de croissance de ceux-ci soit modifiée. Cependant si la

densité de courant est grande, la croissance des cristaux est irréguliere [87].

IL.5.5 Température: Deux effets opposés peuvent étre prévus. Si la température du bain
augmente, la vitesse de diffusion des ions et la conductibilité du bain croissent aussi, cela
accélere le processus de micro cristallisation. Cependant, les surtensions diminuent et cela

favorise la croissance des grains. En effet, la température augmente la mobilité latérale des
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atomes métalliques dans la couche de croissance et les atomes peuvent atteindre plus
facilement les centres actifs de croissance des cristaux. Ainsi, elle favorise une croissance de

petits cristaux [88].

I1.5.6 Concentration: En général, une augmentation de concentration conduit a une meilleure
micro-cristallisation, tandis qu'une diminution de celle-ci donne des dépdts incohérents.
En effet, si la concentration augmente, le nombre des ions devient plus grand, la vitesse

de leur décharge croit et cela favorise le dépot des grains fins [89].

I1.5.7. Nature du dépot: Les métaux n’ont pas tous la méme disposition a donner des
structures compactes, ainsi, a partir de sels simples ou fortement dissociés (électrolyte fort) on

peut considérer trois groupes:

» les premiers correspondent aux métaux ayant une tendance marquée a donner des
dépdts grossiers: Ag, Pb, Sn...

» les seconds correspondent aux métaux qui conduisent a une structure grossiére, mais
compacte: Cu, Zn, Cd...

» le troisieme groupe est celui des métaux qui donnent des dépdts tres fins, lisses et

semi-brillants: Fe, Co, Ni... [84].

I1.5.8 Nature du substrat: La surface métallique du substrat doit étre trés propre et
parfaitement polie parce que les propriétés de la couche dépendent de celle-la. De plus, la

structure du dépot est souvent semblable a la structure de la surface du substrat [90].

I1.6 Les avantages et les inconvénients de I’électrodéposition

I1.6.1 Les avantages de I’électrodéposition: Sont

- La production en une seule étape de pieces ayant des formes complexes répondant a
des normes précises ;

- Ce processus peut €tre utilisé aussi bien a I’échelle industrielle qu’a 1’échelle
artisanale ;

- Le plan de base et les équipements pour la protection de certaines pieces précises
n’est relativement pas cher ;

- L’habilité de la production des produits recouverts par des couches trés minces et sans

porosité.

32



Chapitre I1 Dépots électrolytiques

I1.6.2 Les problemes rencontrés durant I’électrodéposition: Les inconvénients sont:
- Les tensions internes inter cristallines ;
- La distribution non uniforme du métal ;

- La faible vitesse de déposition [91].
I1.7 Les applications des dépots

Parmi les applications on distingue: 1'application des dépots épais est trés variée mais

généralement pour objectif.

v'La protection contre la corrosion;
v'Le durcissement des surfaces;

v'La récupération des pieces usées corrodées ou présentant des défauts d'usinage [92].
I1.8 Controle des dépots

Les contrdles s'effectuent principalement sur: l'adhérence, 1'épaisseur, la dureté et

I'aspect micrographique.

v' L’intérét de revétements composites pour limiter 1’usure ou améliorer le frottement, est
soutenu par de nombreuses études. La plupart de celles-ci s’intéressent a la comparaison du
comportement tribologique d’une matrice avec et sans particules. En effet, ’incorporation de
particules provoque des variations de propriétés mécaniques intrinseques de la matrice

susceptibles de modifier le comportement tribologique des revétements [92].
I1.9 Principaux dépots électrolytiques

Les principales opérations de métallisation des surfaces sont:

v'Le chromage
v’ Zingage;
v'Plombage;
v'Etamage;

v Cuivrage;

v' Laitonnage;
v/ Argenture;
v'Dorure;

v’ Oxydation anodique de I’aluminium;
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v'Nickelage [93].

I1.10 Nickelage électrolytique

Le recouvrement des métaux et méme des matieres non conductrices de courant, par le
nickel est treés couramment utilisé depuis fort longtemps. C'est sans aucun doute le métal le
plus employé, en galvanoplastie, a coté du cuivre. De ce fait, il existe des formules et de
nombreux procédés pour déposer le nickel aussi bien sur les métaux que sur les matieres

inertes telles que les résines synthétiques [94].

Le nickelage est un procédé de revétement largement répandu, utilisé pour augmenter la
résistance et améliorer 1’aspect esthétique de diverses pieces métalliques. Ce processus est
essentiel dans de nombreux secteurs, notamment dans 1’industrie automobile, I’électronique et

la décoration.

Dans le cadre du nickelage électrolytique, les pieces a traiter sont immergées dans un
bain électrolytique. Un courant électrique est ensuite appliqué, permettant le dépot d’une
couche uniforme et adhérente de nickel sur 1’objet. Ce procédé assure non seulement une
protection contre 1’usure et la corrosion, mais confere également une surface lisse et un fini

brillant aux picces traitées [95].

I1.10.1 Nickel: Le nickel (Ni) est un métal blanc, brillant et dur, présent en faible quantité
dans la crofite terrestre, surtout sous forme de minerais sulfurés, oxydés et silicatés. Il
est couramment utilisé pour fabriquer des alliages de métaux solides et durables (aluminium,
cuivre et fer). Il est retrouvé dans de nombreux objets courants comme les casseroles
inoxydables, les pieces de monnaie, les piles rechargeables, les batteries nickel-cadmium [96].
Le nickel est un élément d’origine naturelle présent partout dans 1’environnement, surtout a

I’état bivalent [97].

Sous forme de revétement électrolytique, la consommation de nickel électrolytique est
beaucoup plus élevée que les autres métaux tels que le zinc, le cuivre ou le chrome. Le dépot
de nickel a le pouvoir d’améliorer les performances des picces en acier et en aluminium
utilisées dans I’industrie automobile (radiateur, amortisseur, piston, roulement, raccord,
engrenages, etc). D’autres applications de dépdt de nickel est son déposition en sous couche
dans le domaine de la connectique ou il sert de base aux dépdts de métaux onéreux tels que
I’or en particulier pour éviter la diffusion dans le substrat et pour des raisons de cofit. Le

nickel électrolytique est utilisé également en dépdts tres épais (plusieurs centaines de
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micrometres) dans le domaine de 1’électroformage, par exemple pour la fabrication de
moules, ou dans le domaine du rechargement pour reprendre les cotes de certaines picces en
complément ou en parallele des méthodes de projection thermique ou de soudure [86].

I1.10.2 Les propriétés:

11.10.2.1 Propriétés physiques: Elles sont données dans le tableau suivant:

Tableau II.1: Propriétés physiques du nickel [98].

Symbole Ni
Isotopes stables BNi: 68.3%  “Ni: 26.1%  **Ni: 3.6%
“Ni: 0.9%

Masse volumique

8.9 g/cm?® (dépot électrolytique:
variant de 8.85 a 8.93)

Température de fusion

1455 °C

Coefficient de dilatation

13.6 1076 (°C)"1a20°C

Conductivité thermique

74295W.m 1 K1

Résistivité électrique

6.85 uQ2.cm (de 6.8 a 11.5 pour les dépdts

électrolytiques)
Résistance a la rupture R, > 350 Mpa
Limite d’élasticité R, 150 MPa

Cristallisation

Cubique faces centrées

(ap =0.3524 nm)

Température de Curie 359 °C

Champ coercitif 280 2400 A/m (Fer: 50 a 80 A/m)

Aimantation a saturation 0.61 T (Fer: 2.16 T)

11.10.2.2 Propriétés chimiques et électrochimiques: Le nickel sous forme d’ions, se trouve
essentiellement au degré d’oxydation +2. Il peut se présenter au degré +3 et tres
exceptionnellement au degré +4. Au degré d’oxydation 2, le nickel donne de maniere générale
des composés verts, de degrés d’hydratation différents (essentiellement avec 6 ou 7 molécules
d’eau). Le métal, apres s’étre recouvert d’une couche de passivation d’oxyde, n’est
pas oxydable a froid dans ’oxygene. 1l résiste bien a la corrosion par 1’eau distillée et par
I’eau de mer. On peut cependant constater une attaque locale par I’eau de mer stagnante. Le
potentiel standard du couple Ni/Ni*? correspondant 2 la réaction: Ni <> Nit2+2e~ (IL1) est

égal a -0,25/ESH (électrode Standard a Hydrogene).

Les acides minéraux du type chlorhydrique, fluorhydrique ont, en 1’absence

d’oxydant, une action tres limitée sur le nickel. L’acide nitrique fumant passif le nickel,
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tandis que les solutions plus diluées nitriques ou phosphoriques provoquent une attaque qui,
pour I’acide nitrique, peut €tre accentuée par la présence d’acide fluorhydrique ou d’eau
oxygénée. Le nickel résiste aux acides organiques, aux alcools, aux bases fortes (soude,

potasse) jusqu’a 700 °C, a ’ammoniaque (jusqu’a 400 °C).

L’hydroxyde Ni(OH), (vert clair) présente un produit de solubilité a 20°C d’environ
107 : il se dissout facilement dans les acides et il s’unit 2 ’'ammoniaque et aux amines pour

donner des complexes bleus ou violets comme le complexe Ni(NH3)s(OH), [98].

I1.10.3 Réactions aux électrodes lors du nickelage : Les sels simples fournissent une haute

e, . 2 . S . .,
activité en cations Ni*~ puisqu'entierement dissociés [94].

Anode et cathode sont alors le siege de réactions symétriques assurant ainsi la constance

de 1'électrolyte:
Dissolution de nickel & I'anode : Ni — Ni%t + 2e~ (IL.2)
Dépot de nickel a la cathode : Ni?* + 2e~ — Ni (IL.3)

La plupart des procédés de nickelage ont un rendement cathodique voisin de 95 a 97 % entre

pH2et6.

Cathode Anode
e = /,I
¢ IOE e—— | Ni? | '
. i | -

. Mi +— M " —]

- ||
e — ] — N7 L -
e — —i_‘_
. Wi Ni’ - -

Figure I1.3: Le procédé de dépot électrolytique (nickel pur) [99].
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I1.10.4 Caractéristiques des bains de nickelage:

11.10.4.1 Composition des bains: Il existe quatre principaux bains de nickelage: bain de
Watts, bain au nickel sulfamate, bain au chlorure et bain au fluoborate. Chaque formulation
comporte un sel métallique spécifique majoritaire. La composition de ces bains est donnée

pour information dans le tableau 11.2 [78].

Tableau I1.2: Composition des principaux bains de nickelage [78].

Sulfate de nickel NiSO4, 6H,0O 2202280 g /L
Chlorure de nickel NiCl,,6H,0 35a65¢g/L
Acide borique H3;BO; 35a45¢g/L
Bain de Watts Température 452455 °C
Densité de courant cathodique 2210 A/dm?
pH 3as
Sulfamate de nickel Ni(NH,S03),.4H,0 2502450 g /L
Chlorure de nickel NiCl,,6H,0 5a30g/L
Bain Nickel Acide borique H3BO 30240 g /L
Sulfamate Température 40 2 60 °C
Densité de courant cathodique 5220 A /dm?
pH 35245
Chlorure de nickel NiCl,,6H,0 2802300 ¢g/L
Acide borique H3;BO5 28a30¢g/L
Bain au Température 60 a 65 °C
Chlorure Densité de courant cathodique 328 A/dm?
pH 2223
Fluoborate de nickel Ni(BF,), 200 a 480 g/L
Acide fluoboriqueHBF, 5a40¢g/L
Bain au Acide borique H3B0, 30240 g/L
Fluoborate Température 402 80 °C
Densité de courant cathodique Jusqu’a 30 A /dm?
pH 2a35

11.10.4.2 Types d'électrolytes:
11.10.4.2.1 Dépot Ni pur (Nickelage):

a. Electrolyte au nickel de Watts: Le bain de nickelage utilisé est un bain de type watts dont
la composition est la suivante:
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Tableau I1.3: Composition des électrolytes au nickel de Watts.
Constituants Gamme de teneur Teneur moyenne
Sulfate de nickel 150 a 400 260
NiS0,,6H,0O ............ (g/L)
Chlorure de nickel 20 2 80 40
NiCl,,6H,0 .............. (g/L)
Acide borique 15260 40
H3BO3 ..., (g/L)
DPH o 3as 4
.Température ........... °0) 35a65 50
.Densité de courant (A/dm?) 2a10 4

Le bain de Watts est constitué principalement de sulfate de nickel, de chlorure de nickel et

d’acide borique. Le role de ces trois principaux constituants est précisé€ ci-dessous.

- Sulfate de nickel: De formule brute NiSO4, 6H,0, il est la source principale d'ions Ni%*,
Grace a cette formulation, il est possible d’obtenir des concentrations élevées en nickel. Sont
cofit est relativement modéré. Sa bonne solubilité, favorise son usage industriel. La teneur des
jons Ni** augmente lorsque la densité de courant est élevée, ce qui permet d’obtenir une
bonne conductivité, alors que la diminution de cette teneur provoque une chute du rendement

cathodique [75].

- Chlorure de nickel: Une des fonctions principales de l'ion chlorure est d'améliorer la
dissolution anode en réduisant la polarisation. Il permet d'améliorer 1'efficacité de la cathode
et permet également d'améliorer la conductivité électrique de la solution. Une petite quantité
de chlorure de nickel est généralement ajoutée aux solutions de sulfamate de nickel pour

minimiser la passivité de 1’anode, en particulier a fortes densités de courant [100].

- Acide borique: Cela sert comme une faible mémoire tampon dans une solution de placage
de nickel. Son effet principal est de controler le pH dans le film de cathode. En 1'absence d'un
tampon, un gisement de nickel, a la température ordinaire, a tendance a étre dur, fissuré et
dénoyauté. L'acide borique est obtenu sous une forme tres pure et peu colteuse, il est non-
volatile et stable, il produit des dépdts de couleurs blanches, il est utile dans son action de
lissage du dépdt. Il est unique en son effet coopératif avec le nivellement des agents

d’addition [101].

Au cours de la réaction cathodique, le dégagement d’hydrogene peut conduire a la
précipitation d’hydroxyde de nickel Ni(OH), si on ne maintient pas le pH au-dessous de 5.

Pour éviter ce phénomene néfaste pour la qualité des dépdts, on contrdle le pH par addition de
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produits. Un additif courant est 1’acide borique (H3BO3) qui permet de compenser la perte en

protons puisqu’il se décompose selon la réaction : H;BO3« H,BO; + HY  (I1.4)

Son action d’apres la littérature étant maximale vers pH 4, I’acide borique est donc tres
couramment utilis€ comme agent tampon dans les bains de nickelage dont on veut maintenir
le pH entre 3 et 5 [102]. Il pourrait également avoir un role catalytique en diminuant la

surtension de la déposition du nickel [103].

La composition classique des bains de Watts est donnée dans le Tableau II.3. Comme dans
la quasi-totalité des dépots électrolytiques, les dépdts obtenus sont mats, les contraintes

résiduelles sont faibles et les duretés varient de 100 a 250 HV [104].

b. Electrolyte au sulfate de nickel: La plupart des solutions électrolytiques commerciales
utilisées pour le nickelage sont basées sur le bain de sulfate de composition:

Tableau II.4: Composition des électrolytes au sulfate de nickel.

Constituants Gamme de teneur
Sulfate de nickel NiSO,,6H,O............ g /L 75a150
Sulfate de sodium Na,SO, ................. g/L 0alo
Acide borique H3BOs3 ..................... g/L 30240

Le bain de nickelage sulfaté, quelque soit sa destination, doit contenir:

v" Un sel générateur du métal qui est le sulfate de nickel, c'est la source principale
d’ions Ni*t ;

v" Un sel facilitant la corrosion d’anode telle que le chlorure de nickel, le chlorure de
magnésium ou le chlorure de sodium ;

v Un ou plusieurs conducteurs de courant tels que le sulfate de magnésium, le sulfate
de soude ou le sulfate d'ammonium ;

v Un agent tampon qui est I'acide borique.

Eventuellement des agents d'addition divers [94].

¢ Conditions opératoires

- Température ..........cccccveeeruveennnee. 35 a 65 °C en moyenne 50 °C ;

- Densité de courant cathodique........................ 2210 A /dm?;
- Rapport surfacique anode/cathode....................... 1/1 ou 2/1;
- AgItation ......oiiiiii air surpressé mécanique.
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Les hautes températures permettent d'accroitre les densités de courant maximales, la
conductivité de 1'électrolyte et, secondairement, la limite de solubilité des constituants et le
pouvoir de répartition, et de réduire la tension nécessaire. La baisse du pH peut permettre de
plus grandes densités de courant de nickelage mais déséquilibre les rendements anodique (qui
augmente) et cathodique (qui diminue). Les dépots de nickel ainsi obtenus sont mats, tendres

et ductiles. Ils se polissent aisément [105].

c. Electrolytes a fortes teneurs en chlorure:

L'amélioration de la conductivité, du pouvoir de répartition et des rendements apportés
par les ions chlorurés sont caractéristiques de ce type d'électrolytes. De plus, dans le
cas d'agitation médiocre, la densité de courant limite de dépodt est plus élevée qu'avec
un électrolyte au sulfate.

Si les dépdts réalisés avec de tels électrolytes sont avantageux du fait du gain de vitesse
de dépot et de sa meilleure répartition. En revanche, le surcolt et la corrosivité de
I'électrolyte ajoutés a la relative fragilité des dépdts seront des éléments a prendre en
considération.

d. Electrolytes au sulfamate de nickel:

Utilisés récemment dans 1'industrie, les bains au sulfamate de nickel, se développent
assez lentement surtout a cause de leur prix assez élevé. Les avantages que ce bain apporte
sont assez nombreux, et l'influence des modifications qu'on lui applique a la suite des
recherches récentes peuvent présager un avenir tres positif. En plus de la vitesse tres grande
de déposition de la couche de nickel et de son pouvoir courant particulierement élevé, c'est la
qualité du métal déposé tres ductile presque sans tension interne et de forte épaisseur, qui a
permis un développement assez étendu de cette espece de bain.

La qualité de nickel déposé a une vitesse trois fois plus grande que celle connue dans les
bains au sulfate de nickel est incomparablement meilleure que celle que fournissent tous les
autres bains de nickelage.

Les bains constitués avec ces sels (Ni (NH,SOs3),) hautement solubles permettent de
hautes vitesses de nickelage et se caractérisent par une relative simplicité de maintenance et
des dépots de nickel peu tendus, ductiles et de bonne résistance.

e. Electrolytes au fluoborate de nickel:

Le bain au fluoborate de nickel est connu depuis tres longtemps mais une

certaine agressivité de ce produit vis a vis du matériel de l'atelier de galvanoplastie et méme

des cuves le contenant, a tenu a I'écart I'utilisation de ce bain d'une fagon industrielle.
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N

Le fluoborate de nickel Ni (BF,), sert de base a quelques bains de nickelage, mais
son développement reste limité par son cofit et le caractere tres corrosif de 1'électrolyte.

Son pouvoir tampon est intrinsequement tres élevé, a quoi s'ajoutent une haute conductivité
et une bonne dissolution anodique.
f. Nickelage au tonneau:

Les bains de Watt et au chlorure conviennent tout a fait pour ce type
d’application, pourvu que la conductivité soit suffisante pour assurer un nickelage correct sur
I’ensemble des pieces en rotation et compenser la résistance que constitue la paroi du tonneau
perforé.

Dans certains cas difficiles (pieces trés compactes ou tonneau a faible perforation) on
ajoute un sel neutre comme le sulfate de magnésium ou le sulfate de sodium, améliorant
la conductivité du bain [106].

g. Nickelage dur:

Ce type de nickelage fait le plus souvent usage d'un électrolyte au sulfate ou au
sulfamate, auquel est ajouté un agent d'addition organique qui permet de régler la dureté du
dépot mais donne un codépot de soufre limitant sa tenue a une température inférieure a 200
°C. C'est pourquoi on utilisera une composition a base de sel d'ammonium (I) ou de composés
phosphorés (II), donnant ainsi un codépdt Ni - P (2 a 15 % en masse) dont la dureté est
susceptible de croitre par traitement thermique [91].

h. Nickelage noir:

Ce procédé est largement tombé en désuétude depuis qu'est apparu le chromage noir,
plus aisément controlable et qui donne un revétement plus noir et de meilleure tenue au
frottement et a la corrosion [105].
11.10.4.2.2 Dépot composite:

a. Historique des revétements composites: L'origine de ces revétements remonte au début
méme de I'électrolyse. Les sels utilisés au premier temps de I'électrolyse étant des fines
particules solides introduites dans les bains causant la formation des dépots rugueux [107,
108]. C'est en 1966, que sont apparues en Allemagne les premieres applications industrielles,
notamment les dépdts Ni-SiC comme revétement anti-usure. De nouvelles familles
d'électrodéposition contenant des particules solides dans la matrice métallique ont été
développées dans les dernieres années pour obtenir des propriétés désirables telles que la

dureté [105].
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b. Théories de codéposition:

Le terme codéposition est en fait un terme général propre a la galvanisation mais auquel
on donne dans la littérature différente sens. Il s'emploie par exemple lors de la déposition
électrolytique d'alliages. Au départ, de bains contenant des sels de métaux différents, un
alliage est obtenu lorsque la réduction simultanée (codéposition) de différents ions
métalliques a lieu.

L'incorporation d'ions complexés présents dans les bains est également rapportée dans la
littérature sous la dénomination codéposition. Le principe de la codéposition électrolytique
repose sur la possibilité d'incorporer dans des dépdts électrolytiques (ou catalytiques) des
particules solides qui sont maintenues en suspension dans le bain électrolytique.

Le degré de cette incorporation est entre autre fonction de l'intensité de courant, de la
concentration en particules dans le bain et du transport de masse le long de la cathode. Une
telle codéposition est par exemple la codéposition de complexes de cobalt dans des dépdts
électrolytes d'or. Ceci a permis le développement de dépoOts qui possedent une excellente
résistance a l'usure [105].

La codéposition électrolytique qui nous intéresse dans notre travail est l'incorporation de
particules solides dans la matrice en métal par le dépdt électrolytique.

A cet égard, les particules les plus utilisées sont des oxydes tels que SiO,, Al,O3, ZrO,, Cr,03
et TiO,. Au cours de I'électrolyse, ces particules sont incorporées dans le dépdt métallique
obtenu a la cathode suite a la réduction des ions métalliques présents dans le bain
d’électrolyse [4, 105].

Le mécanisme du dépdt composite est représente d’une facon schématisée dans la (figure

11.4).

N\

Ni*?

Cathode Anode

Figure I1.4: Procédé de codéposition électrolytique (Ni-Al,O3) [4].
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c. Dépots composites métal-particules: Des dépots réalisés en régime électrodéposés en
présence de particules minérales (oxydes, carbures...) ou organiques (PTFE...) en suspension
dans 1'¢électrolyte, confirment 'amélioration structurale des couches obtenues [108].
d. Principes généraux de la codéposition des métaux: Les principaux facteurs qui
déterminent la possibilité de codé poser deux ou plusieurs métaux et leur teneur relative dans
I’alliage sont :
» Le potentiel d’équilibre de chacun des métaux dans 1’électrolyte donné ;
» La surtension cathodique de dépot de chacun des métaux ;
» La concentration relative des ions métalliques dans la solution ;
» La surtension de dégagement d’hydrogene ;
» Les conditions de dépdt : température, densité de courant, conditions hydrodynamiques,
présence d’additifs, etc.
Pour obtenir un codép6t, il est donc indispensable de rapprocher les potentiels de décharge
des métaux, c’est-a-dire :
v'Rapprocher les potentiels d’équilibre des deux métaux ;
v"Accroitre la surtension de dépdt du métal le plus électropositif : on peut modifier la
cinétique de dépot du métal en la rendant plus difficile en ayant recours a un agent

complexant [70].

I1.11 Conclusion

Pour conclure ce chapitre, la présence des particules solides dans les bains
d’électrodéposition a une influence sur 1’élaboration des revétements et est nécessaire a
améliorer les performances physicochimiques, mécaniques et électrochimiques des
revétements. Les recherches sur de nouvelles particules dans le bain électrolytique sont d’un

intérét croissant tant de la part des industriels que des chercheurs.

Dans ce contexte, nous sommes intéressés a chercher et proposer des particules; moins
chers et plus performants. Dans ce travail nous avons étudié la fabrication des dépdts
composites Ni-Al,O3 par déposition électrochimique sur un substrat d’acier. Ces particules

forment alors une suspension stable et bien dispersée dans la solution.
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Chapitre I11 Conditions et technique expérimentales

II1.1 Introduction

Dans ce chapitre on va présenter le dispositif expérimental d’électrodéposition, la
procédure expérimentale (préparation des surfaces, composition des bains utilisés, conditions
opératoires, etc.) utilisées pour 1’électrodéposition des revétements Ni-Al,Os sur un substrat
d’acier (t6le noire). Pour caractériser ces revétements nous avons utilisés les techniques de
caractérisations suivantes: la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique a
balayage (MEB), les mesures mécaniques (micro-dureté). D’autre part, les méthodes

électrochimiques (droite de Tafel).

Ces différentes techniques de caractérisation utilisées pour étudier les différents
revétements réalisés. Ces techniques étant complémentaires, chacune d’elles nous permettent

de déduire les propriétés des revétements que les autres ne les procurent pas.
I11.2 Protocole d’élaboration des dépots

II1.2.1 Choix des matériaux et préparation des substrats: L’objectif visé par la présente
étude se résume dans 1’élaboration des revétements d’un matériau composite Ni-Al,O3 sur des
substrats en acier par I’emploi de technique électrolytique. Avant 1’opération de nickelage, les
échantillons sont soigneusement préparés pour permettre un bon recouvrement et une

meilleure adhérence du revétement.

I11.2.1.1 Substrat utilisé: Comme substrat, nous avons utilisé de I’acier ordinaire (t0le noire)

de forme rectangulaire, de dimension (25 x 40 x 1,5) mm.

Figure III.1: Forme du substrat.
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I11.2.1.1.1 Domaines d’application:

- Automobile : joint de portiere, longeron de portiere ;

- Travaux publics : palplanches, glissieres d’autoroutes ;

- Batiment : bardages, éléments de structures, couvertures, planchers, plafonds, portes,
échafaudages ;

- Equipement intérieur : mobilier de bureau, électroménager ;

- Transports: longerons, cadres de portieres ;

- Agriculture : piquets de vigne, systemes de cloture, silos [109].

I11.2.1.2 Anodes utilisés: Afin de garantir I’enrichissement des bains électrolytiques par les
ions de nickel, et pour ’homogénéité des dépodts, nous avons utilisé des plaques rectangulaires

de nickel pure (99.5%).

I11.2.1.3 Particules solides utilisés: Les particules solides utilisées sont des fines particules

d’oxyde d’aluminium Al,Os.

L’alumine (Al,O3) ou oxyde d'aluminium est un composé tres dur, seul le diamant et
quelques produits de synthése ont une dureté supérieure. A température ambiante, 1'alumine
est insoluble dans tous les composés chimiques courants et peu conductrice d'électricité. Elle
présente une température de fusion ¢élevée, légérement supérieure a 2000 °C.
L'alumine est reconnue pour ses excellentes propriétés, qui sont énumérées ci-dessous,

notamment :

+Bonne tenue mécanique aux températures élevées ;
+Bonne conductivité thermique ;

+Grande résistivité électrique ;

+Grande dureté ;

+Bonne résistance a 'usure ;

*Inertie chimique [110].

Les différentes propriétés d’Al,Os sont résumées dans le tableau suivant:
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Tableau III.1: Les différentes propriétés d’alumine [111].

Propriétés Valeurs Symboles
Propriétés physiques
-Masse volumique (g /cm3) 3.9 P
-Poids moléculaire (g/mole) 102 M
-Température maximale d’utilisation sous air (°C) 1700-1800 -
Propriétés mécaniques
- Dureté (Mohs) 9
- Module d’Young (GPa) 300-400 E
- Coefficient de poisson 0.25 \Y
- Résistance a la flexion (MPa) 380 Of
- Ténacité (Mpa.m1/2) 2-3 Kic
Propriétés électriques
-Constante diélectrique 9-10 &
- Résistivité électrique a 20°C (Ohm.cm) > 1014 o
- Résistance diélectrique (Kv/mm) 10 — 20 -
Propriétés thermiques
-Chaleur spécifique (J/K/kg) 900 Cp
- Conductivité thermique (W/m/K)
.220°C 26-35 A
.a500°C 10-15
-Dilatation linéaire (X 107%) de 20 4 1000 °C 8-9 o
- Point de fusion (°C) 2050 -

II1.2.2 Préparation de la surface du substrat: La préparation des surfaces des pieces a

revétir est une étape primordiale qui améliore la qualité du revétement (adhérence,

recouvrement et uniformité). Elle comporte généralement deux étapes:

I11.2.2.1 Polissage mécanique: Le polissage mécanique des substrats a été réalisé par un

papier abrasif au carbure de silicium. Une polisseuse rotative, menue d’un disque abrasif de

différentes granulométries a été utilisée (180, 220, 320, 500, 800 et en fin 1200).
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Figure II1.2: Photo de polisseuse utilisée dans le polissage mécanique.

II1.2.2.2 Dégraissage: Les lames ont été dégraissées avec un solvant approprié comme
l'acétone peut étre utilisée pour enlever grossierement les contaminants déposés sur les

surfaces des électrodes, puis les rincer avec de 1'eau distillée, sécher a I’air libre.
I11.3 Bain électrolytique

Le bain d’électrodéposition est un mélange complexe d’especes solubles du métal a
déposer, d’électrolyte et de différents additifs permettant d’obtenir les propriétés et les

caractéristiques désirées.

- Sulfate de Nickel (NiSO4.6H,0) ;

- Sulfate d’Ammoniaque (NH,),SOy, ;
- Sulfate de Sodium (Na,S0,4.10H,0) ;
- Chlorure de Nickel (NiCl,.6H,0) ;

- Acide Borique (H3BO3) ;

- Chlorure de Sodium (NaCl) ;

- Chlorure d’Ammoniaque (NH4Cl).

ITL.3.1 Choix du bain: Le choix du bain a été dicté par le fait qu’il répond aux criteres

suivant :

+» Coilt faible ;

+* Bon rendement.
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II1.3.2 Bain de nickel pur: L’¢élaboration des dépdts de nickel et des dépdts composites
nickel-alumine a été réalisée au niveau du laboratoire chimie 6 de I’université Yahia Farés

de Médéa.
Les bains de nickel on été préparé selon les gammes suivantes:

Tableau II1.2: Composition du bain de nickel chloruré.

Constituants Teneur [g. L'l]
NiCl,.6H,0 11,885
NH,4CI 12,303
NaCl 4,091
H3BO; 6,183

Tableau II1.3: Composition du bain de nickel sulfaté

Constituants Teneur [g. L'l]
NiSO,.6H,O 13,1425
(NH4),SO4 39,642
Na,SO4. 10H,O 14,204
H3BO;3 6,183

I11.3.3 Electrodéposition de nickel: Un montage €lectrochimique a été réalisé pour toutes les

opérations de déposition électrolytique, figure II1.3.

Une cellule d’électrolyse de 250 ml (bécher), remplie d’environ 150 ml de volume qui
contient trois électrodes, reliées a une source de courant (générateur de courant continu). Le
substrat est pris comme cathode, alors que comme anodes nous avons utilisé deux plaques de
nickel de géométrie rectangulaire. Ces électrodes sont plongées dans un bain d’électrolyse
avec un thermometre, un multimetre et une électrode de verre a un pH—metre. Le bain est

soumis a une agitation magnétique pendant toutes les opérations d’électrodéposition.
L ¢électrodéposition s’effectue selon les conditions opératoires suivantes:

o Agitation (vitesse = 250 tr.min™1) ;

o Tension: 4V ;
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o Distance entre les plaques de nickel et 1’électrode de travail: 2 cm ;
o Température du bain: 40 + 2 °C ;

o Temps de dépot: 75 min.

[ ¥

U

Figure IT1.3: Schéma de montage d’électrodéposition [112].
I11.3.4 Co-déposition de Ni-Al,Os:
Nous avons ajouté 20 et 30 g/l d’Al,O3 respectivement au bain précédent.

Les différents parametres d'électrodéposition du Ni pur et Ni- Al,Os sont résumés dans le

tableau suivant.

Tableau II1.4: Parametres d’électrodéposition du nickel pur et de la codéposition Ni-

Al, 03 pour le bain chloruré.

Hauteur
N°=écha | Concentration | Temps du | Température | pH | Tension du
ntillon d’Al, 03 dépot [mn] | Du bain [°C] [V] revétement
[g.L71] [cm]
1 0 75 40 3.76 4 2.5
2 0 75 39 3.76 4 2.5
3 0 75 41 3.76 4 2.5
4 20 75 39 3.82 4 2.5
5 20 75 38 3.82 4 2.5
6 20 75 40 3.82 4 2.2
7 30 75 40 3.87 4 2.5
8 30 75 40 3.87 4 2.5
9 30 75 40 3.87 4 2.5
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Tableau IIL.5: Parametres d’électrodéposition du nickel pur et de la codéposition Ni-

Al, 05 pour le bain sulfaté.

Hauteur
N°=écha | Concentration | Temps du | Température | pH | Tension du
ntillon d’Al, 03 dépot [mn] | Du bain [°C] [V] revétement
[g.L71] [cm]
1 0 75 40 5.05 4 2
2 0 75 39 5.05 4 2
3 0 75 41 5.05 4 2
4 20 75 39 5.25 4 2
5 20 75 38 5.25 4 2
6 20 75 40 5.25 4 2
7 30 75 40 5.61 4 2
8 30 75 40 5.61 4 2
9 30 75 40 5.61 4 2

I11.3.5 Observations visuelles de I’électrode de travail apres le revétement:

(d) (e) 6))

Figure I11.4: Observation visuelles de 1’électrode de travail apres le revétement a différentes
concentration d’alumine dans les deux bains de déposition chloruré (a, b et c) et sulfaté (d, e
etf) O(aetd),20 (bete)et30 gLt (cetf).
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II1.4 Méthodes de caractérisation utilisées

Différents tests de caractérisations morphologiques et structurales ont été menés par
I’utilisation de la diffraction par rayons X (XRD) et la microscopie électronique a balayage
(MEB). Des tests de polarisation ont également été mis a contribution. Dans ce qui suit on va
montrer 1’intérét de chaque technique dans la caractérisation des propriétés physiques et

mécaniques des revétements réalisés [113].
I11.4.1 Les méthodes physico-chimiques:

I11.4.1.1 Diffraction des rayons X: La diffraction des rayons X est un outil puissant et
polyvalent pour identifier la structure cristalline, la taille des cristallites, la texture, la
contrainte et méme 1'épaisseur d'un échantillon parfaitement plan. Chaque cristal donne lieu a
un diagramme de diffraction unique. Ce schéma de diffraction est mis en correspondance avec
une base de données de référence ce qui conduit a la détermination des phases cristallisées
composant 1'échantillon. Le diagramme dépend de la taille de la maille unitaire et de la facon
dont les mailles unitaires sont organisées. Les principaux composants de I'appareil de DRX
sont la source de rayonnement X, le dispositif qui maintient I'échantillon pouvant étre mis en

rotation et le détecteur [114].

Figure IIL.5: L'appareil de DRX [115].

II1.4.1.1.1 Le principe de la diffraction des rayons x: Le principe de cette technique

consiste a envoyer un faisceau incident de rayons X monochromatique et parallele sur un
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échantillon. Ce dernier subit la diffraction dans une direction donnée par chacune des familles
de ses plans réticulaires favorablement orientés en remplissant la condition ou la loi de Bragg
exprimée ci-dessous:
nA = 2d sin 0 (IIL.1)
Avec:
n: est un nombre entier correspondant a l'ordre de réflexion;
A : Longueur d’onde du faisceau incident de rayons X.
d : Distance de deux plans réticulaires.

0 : Angle d’incidence des rayons X [116].

2dsinfl = n - A

Figure II1.6: Schéma illustrant la loi de Bragg [117].

I11.4.1.2 Microscopie électronique a balayage (MEB):

La Microscopie électronique a balayage donne des informations sur la morphologie
(forme, taille, arrangement des particules), la topographie (détermination de défauts de
surface, texture), les différences de composition, l'orientation cristalline et la présence des
défauts. Cette technique nous permet aussi de déterminer 1'épaisseur de nos couches en
exploitant les 1images de la coupe perpendiculaire de la couche mince.
Son principe est basé sur l'interaction électron-matiere ou I’échantillon est bombardé
par un faisceau électronique. Ce dernier est généralement produit par un canon a électrons
porté a une tension élevée (quelques dizaines de kV). La présentation schématique du

principe est illustrée sur la figure I11.7 [118].
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Canon a électrons

> Colonne de dépression

Moniteur

Lentilles de condensation—

Bobines déflectrices——]

Electrons secondaires

Lentilles de focalisation—|

Faisceau d’électrons
Détecteur et

. li
Echantillon amplificateur

Figure II1.7: Vue schématique du microscope électronique a balayage [118].

111.4.1.3 Micro-durometre:

Apres avoir analysé la qualité des revétements et reconnu leurs structures par le biais
des méthodes décrites ci-dessus, dans cette partie on va caractériser les revétements en
mesurant leurs micro-duretés. Pour cela, on utilise généralement des essais de rebondissement
ou de pénétration. Dans notre cas, on a utilisé des essais de pénétration. Ces essais ont

I'avantage d'étre plus simples a réaliser et de donner des résultats reproductibles.

Réalisés sous tres faible charge, les essais de micro-dureté permettent des mesures tres
localisées (sur environ 100 pm2). A laide d'un micro-durometre, on peut par exemple
déterminer la duret¢ d'une phase donnée dans un échantillon polyphasé ou celle d'un

échantillon tres fragile et mince [119].

=Sl
e
1-
V- 4

-

Figure II1.8: Le micro-durometre [120].
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Pour nos mesures on a utilisé la méthode Vickers. La mesure de dureté Vickers (Hv) se
fait avec une pointe pyramidale normalisée en diamant de base carrée et d'angle au sommet
entre face égal a 136° (Figure II1.9). L'empreinte a donc la forme d'un carré et on mesure les
deux diagonales (d;) et (d,) de ce carré a l'aide d'un appareil optique. On obtient la valeur (d)
en effectuant la moyenne de (d;) et (dy). C'est cette valeur (d) qui sera utilisée pour le calcul
de la dureté. La force (F) et la durée de l'appui sont également normalisées. Le degré de

dureté est ensuite lu sur un abaque [119].

Pénétrateur : Pyranude en diamant de base carrée et

d’angle au sommet entre 2 faces opposées égale a [36°

1L3L*= /

F
™

Matériau a tester

Empreinte //"'r"

Figure I11.9: Schéma de principe de la mesure de la micro-dureté par la méthode Vickers

[119].
111.4.1.4 Le pH:

Le pH est un nombre qui indique si une solution est acide ou basique et avec quel degré

(faiblement ou fortement). Le pH est une des rares grandeurs chimiques a ne pas

posséder d’unité.
Comment mesure-t-on le pH ?

Le pH peut étre évalué en utilisant du papier pH. Il s’agit de bandelettes imbibées de produits
chimiques qui prennent des couleurs différentes selon la valeur du pH. Il suffit alors de
déposer une goutte de solution sur une bandelette et d’observer sa couleur. En comparant

cette couleur a une échelle, on en déduit la valeur du pH.
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Remarque: 1l s’agit d’'une méthode qui ne donne qu’une valeur approximative et ne permet

de déterminer le pH qu’a I’unité pres.

Le pH d’une solution peut étre mesuré en utilisant un appareil appelé pH-metre. Un pH-metre
est constitué d’une sonde (elle-méme constituée d’électrodes). Apres avoir plongé cette sonde
dans une solution le pH-metre affiche la valeur du pH. Le pH-meétre permet une mesure rapide

et précise du pH (en général au dixieme ou au centieme pres) [121].

@ (®)

Figure II1.10: pH- metre (a) et papiers pH (b) [122].

I11.4.1.5 Mesure de I’épaisseur: la mesure de 1’épaisseur des couches a été effectuée par la
méthode pondérale selon 1’équation suivante :

e=m/ (S. p) (IIL.2)

Avec:

o e (cm): Epaisseur du dépét ;

o p (cm): Masse volumique de dépot (dgspsc = 8,9 glem’) ;

o S (cm): La surface de la partie immergée de la piece a revétir ;
o m dépot = Dm= m¢m; ;

o my(g): La masse de I’échantillon apres revétement ;

o m; (g): La masse de I’échantillon avant revétement.

II1.4.2 Les techniques électrochimiques: Les techniques électrochimiques ont permis
d'appréhender 1'étude selon deux points de vue. D'un point de vue phénoménologique d'abord,
la caractérisation de 1’adsorption est possible soit par suivi dans le temps du potentiel en

circuit ouvert, caractéristique de la modification de l'interface entre un métal et son
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environnement, soit par voltamétrie cyclique a vitesse de balayage élevée. L'aspect plus
quantitatif (courbes de polarisation a vitesse de balayage modérée, spectroscopie
d'impédance,...) permet, quant a lui, d'accéder a des vitesses de réaction et a des valeurs de
parametres physiques décrivant 1'état du systéme (capacité de double-couche, résistance de

transfert, capacité du film,...).
Les méthodes électrochimiques peuvent étre classées selon deux groupes distincts :

= [es méthodes stationnaires ;

= Les méthodes non-stationnaires dites transitoires [123].

I11.4.2.1 Techniques stationnaires: Les techniques stationnaires permettent d’étudier un
systeme se trouvant dans un état quasiment d’équilibre thermodynamique ; elles prennent en

compte tous les couples redox dans la solution [124].

I11.4.2.1.1 Suivie du potentiel d’abandon en fonction du temps: Avant de se stabilises et
d’atteindre une valeur fixe, le potentiel de corrosion d’un matériau plongé dans une solution
subit en fonction du temps, différentes variations relatives aux phénomenes interfaciaux qui
peuvent avoir lieu. Ces variations peuvent étre aussi dues a la fonction de composés
insolubles ou au dégagement de gaz. La figure III.11 donne les différentes variations possibles
d’évolution des courbes E=f (t). La courbe (a) montre un potentiel qui augmente avec le
temps jusqu’a stabilisation ceci traduit la formation d’une couche passive de composés
insoluble qui protege le métal, c’est la passivation. La courbe (b) relative a une diminution de
potentiel correspond a une attaque corrosive du matériau. La courbe (c) indique une

passivation suivie d’une attaque et la courbe (d) une attaque suivie d’une passivation [125].

EV)

> temps(s)

Figure II1.11: Différent variation du potentiel de corrosion [14].
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I11.4.2.1.2 Voltamperométrie (courbes de polarisation):

La voltampérométrie est une technique électrochimique stationnaire couramment
employée, notamment dans 1’étude de la dégradation des matériaux par corrosion. Le principe
de la technique consiste a imposer au systeme étudié une rampe linéaire de potentiel (E) et a
mesurer sa réponse en courant (I). I est utile de mentionner que la vitesse de balayage en
potentiel utilisée doit étre faible pour que le systeme puisse étre considéré dans un état quasi-
stationnaire. Le résultat obtenu est alors généralement sous forme de courbes I = f(E) qui sont
appelées courbes de polarisation. La voltamperométrie consiste donc a immerger les pieces
revétues dans un milieu corrosif dans le but de déterminer les taux de corrosion, et par

conséquent les résistances a la corrosion de ces pieces [113].

Réaction anodique

I A M™ + ne-
Icorr
ICOI‘I' E
"'
" Réaction cathodique
Red Ox**+ ze

Figure I11.12: Courbe Intensité-potentiel en échelle linéaire (contrdle par un processus
de transfert de charge) ; en pointillés : courbes de polarisation partielles anodique et
cathodique [126].
a. Méthode de Tafel: Cette technique consiste a polariser un échantillon immergé dans un
électrolyte depuis les potentiels cathodiques vers les potentiels anodiques. Une variation
réguliere du potentiel est appliquée, puis le courant correspondant est mesuré. La loi de Tafel
établit une relation linéaire entre le potentiel et le logarithme du courant mesuré:
E=a+blogl (111.3)

a et b sont des parametres caractéristiques de la réaction et de la nature des électrodes.

Cette relation s’applique dans les domaines anodique et cathodique et ’intersection des

deux droites correspondantes permet de déterminer le potentiel de corrosion E. et le courant
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de corrosion icy (Figure II.13). Le potentiel E o décrit la tendance d’un matériau a se
corroder: plus sa valeur est négative, plus le métal aura tendance a se corroder. Le courant de

COITOSION igor, quant a lui, est 1ié a la vitesse de corrosion du métal immergé [127].

log,, | I |(.~\.cm:)

4

Droites de Tafel
cathodique anodique

& 6

corr

Domaine de Tafel Domaine de Tafel
cathodique anodique
=
Eeorr E(VECS)

Figure II1.13: Représentation schématique d’une courbe intensité-potentiel et des droites de

Tafel [127].

b. Méthode de résistance de polarisation (méthode de Stern et Geary): En 1957, Stern et
Geary ont démontré que la résistance de polarisation est reliée au courant de corrosion par la
relation suivante :

(ﬁ)_ __ PBoxB] 1
ALJ © P T 2303(B,+(B]) T icorr

(II1.4)

La résistance de polarisation est déterminée en évaluant la tangente de la courbe de
polarisation a i=0 au voisinage du potentiel de corrosion. L'évaluation du courant de corrosion
avec cette équation nécessite toutefois la détermination des pentes de Tafel (B, et B.) au
préalable.

IT1.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons exposé les différentes étapes expérimentales pour
I'élaboration électrolytique des dépots métalliques Ni-Al,O;. Les caractérisations de ces
derniers peuvent s’effectuer par de nombreuses techniques d'analyse (morphologique,
structurale, mécanique et électrochimique) utilis€ées pour but de trouver les conditions

optimales qui satisfont a cet objectif.
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Chapitre IV Résultats et discussions

IV.1 Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les résultats expérimentaux relatifs a des dépdts de
nickel et des dépdts composites Ni-Al,Os €élaborés en fonction de la concentration d’Al,Os3.
Les alliages Ni- Al,O3 sont électrodéposées sur des substrats d’acier par voie €lectrolytique.
Ce chapitre présente aussi des renseignements morphologiques, structuraux et

électrochimiques de 1'alliage Ni-Al,Os.
IV.2 Caractérisations des structures des dépots obtenus

IV.2.1 Analyse par rayons X: L’analyse par rayons X a été menée sur des picces revétues
pour diverses conditions expérimentales. Ainsi ’influence du bain électrolytique (sulfaté ou
chloruré) et I’incorporation d’alumine sur la structure cristalline a été considérée. Les
diffractogrammes obtenus permettent de déterminer les plans réticulaires et la structure

cristalline du revétement.

La comparaison des diagrammes expérimentaux avec ceux de références répertoriés
dans les bases de données permet de confirmer ou d’infirmer la formation de telle ou telle
phase (dans notre travail nous avons utilisé le fichier JCPDS comme référence). Nous avons
utilisé, pour analyser nos échantillons, le diffractometre model X’PERT PRO PAN
(Université Abderrahmane Mira de Béjaia), les conditions d’enregistrement sont:
¢ Rayon X produits par une anticathode de cuivre alimentée sous 40 KV et 30 mA;

%  Matériau d'anode est Cu, avec Ac,=1,5406 A°;

» Fente de divergence, fixe, 0,5;

% Diagramme des échantillons enregistré sur un domaine angulaire compris : 4-100°
(26) par pas de 0,016, temps de comptage 10 s par pas;

» Goniometre de configuration téta-2téta.

Les diffractogrammes de nos échantillons obtenus par le dépot composite Ni-Al,O3 dans les

deux bains électrolytiques (sulfaté ou chloruré) sont exposés dans les figures ci-dessous.
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Analyse par diffraction X d’un échantillon revétu dans le bain chloruré (a) et

sulfaté (b) en présence de 0 g. L} d’AlL,Os;.
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Figure IV.2: Analyse par diffraction X d’un échantillon revétu dans le bain chloruré (a) et

sulfaté (b) en présence de 20 g. Lt d’AlLOs.
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Analyse par diffraction X d’un échantillon revétu dans le bain chloruré (a) et

sulfaté (b) en présence de 30 g. Lt d’AlL,Os.
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On peut constater que tous les profiles exhibent clairement les pics de diffraction de la
phase de nickel (Ni) qui cristallise dans le groupe d’espace Fm3m de systeme cubique. En
effet, en considérant les figures IV.1, IV.2 et IV.3, on peut constater que les mémes plans
réticulaires sont obtenus et par conséquence la méme structure cristalline qui correspond a
celle du nickel. Il semble que I’incorporation des particules d’alumine et le type de bain n’ont
pas d’influence sur le type de la structure cristalline du revétement. Gheorghies et al. [128]

ont également montré des résultats similaires dans les nano composites Ni-alumine.

En revanche, il est utile de mentionner 1’influence de ces conditions expérimentales sur
les intensités de diffraction des différents pics. En effet, I’incorporation d’alumine a engendré
I’accroissement de 1’intensité du premier pic (111) qui est l’orientation préférée et
prépondérante. On peut également remarquer que le deuxieme pic (200) pour le bain sulfaté
présente une intensité de diffraction plus grande que celle correspondant au bain chloruré.
Ceci peut étre attribué a la croissance préférentielle des grains de Ni en présence d'alumine
[129]. Toujours selon Wen-Ya Li et al. [130] les faibles intensités du pic d'Al,O3 sont dues au
fait que les particules d'Al,O3 sont presque couvertes par les particules de Ni. Le décalage
d'un pic par rapport a sa position théorique est attribué aux contraintes internes aux films,
c'est-a-dire que plus les pics de Ni sont proches de leur position théorique, plus cela suggere

que ces films ont moins de contraintes [131].

Les largeurs des pics dépendent aussi du type de bain et refletent des changements dans
les tailles des grains. Qualitativement, il est évident que les pics dans les figures IV.2 et IV.3
(sulfaté avec alumine) sont plus large que ceux correspondant au bain chloruré avec alumine.
Dans [132], I’élargissement des pics de diffraction a été attribué aux imperfections cristallines
telles que les joints de grains induits par la petitesse des tailles de grains et les micro-

contraintes qui sont néfastes aux propriétés des revétements.

Pour bien confirmer la formation de la phase Ni, nous avons fait une comparaison avec
la fiche JCPDS (N°=04-0850) (Figure IV.4) de cette phase, les résultats obtenus sont résumés

dans les tableaux suintants:
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{4 PDF # 040850, Wavelength = 1.5406 (A)
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Figure IV.4: La fiche JCPDS (N°= 04-0850) du Nickel.

Tableau IV.1: Comparaison des positions de spectre de Ni + 0 g. L™ ALO; avec sa fiche
JCPDF dans les deux bains (chloruré et sulfaté).

Bain chloruré Bain sulfaté

N°® de Le spectre La fiche Le spectre La fiche hkl

pic observé JCPDS observé JCPDS
201[°] 201[°] 201[°] 201[°]

01 44.508 44.508 44.508 44.508 111
02 51.835 51.847 51.835 51.847 200
03 76.366 76.372 76.434 76.372 220
04 93.179 92.947 93.264 92.947 311
05 98.602 98.449 98.551 98.449 222

Tableau I'V.2: Comparaison des positions de spectre de Ni + 20 g. L' AlLOj; avec sa fiche
JCPDF dans les deux bains (chloruré et sulfaté).

Bain chloruré Bain sulfaté

N° de Le spectre La fiche Le spectre La fiche hkl

pic observé JCPDS observé JCPDS
20[°] 26[°] 26[°] 26[°]

01 44.537 44.508 44.412 44.508 111
02 51.847 51.847 51.671 51.847 200
03 76.531 76.372 76.372 76.372 220
04 93.055 92.947 92.947 92.947 311
05 98.444 98.449 98.404 98.449 222
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Tableau IV.3: Comparaison des positions de spectre de Ni + 30 g. L™ ALOs avec sa fiche
JCPDF dans les deux bains (chloruré et sulfaté).

Bain chloruré Bain sulfaté

No.de Le spectre La fiche Le spectre La fiche hkl

pic observé JCPDS observé JCPDS
20[°] 20[°] 20[°] 20[°]

01 44.508 44.508 44.508 44.508 111
02 51.92 51.847 51.886 51.847 200
03 76.519 76.372 76.417 76.372 220
04 93.077 92.947 92.958 92.947 311
05 98.211 08.449 08.432 08.449 222

L’affinement des parametres de maille est effectué par le logiciel Celref V3 (version 3) et les
résultats obtenus pour chaque échantillon dans les deux bains sont représentés dans des

tableaux (IV.4, IV.5 et IV.6) respectivement.

Tableau IV.4: Résultats d’affinement obtenu pour Ni + 0 g. L™ Al,O3 dans le bain chloruré
(a) et sulfaté (b).

() (b)

Final values :(standard ervors on 2nd Ting) Final values @ (standard errors on 2nd Tine)

o Ll @ b Coalpe beta guma wolume Zeo Lkl & 0 ¢ glphe ket gaR vl
0.000 154000 35201 35201 35200 90,00 6000 G000 43,616 0,000 154060 3.8200 35200 33200 %0.00 60.00 8g.00 4541
0,0000 000000 C.0086  0.0000 €.0000 0,000 0.000 ©.000 0,000 0.00000  .CORD 00000 0.0000 o.000 0,000 .00

A f L 2thioos) 2thiohs-shift 2Thicals)  fiff. Bk L Ithiohs) J7hoobs-shift hiceld  diff

1 1 1 445080 4,500 44,5405 -0.038% o1 1 445080 445080 46,5477 00357

00 7 LB SLE0 SLU0%8 0,074 0 0 ¢ SLEEC SLEN LET 007

0 2 1 763660 70,3600 764788 -0.1129 i3 1 76430 T4 ThdEd -0 0

1 1 3 G100 §3,1760 63,0880 0.1010 11 1 SIedl W0 60680 (1%

P A R b3.6020  06.%8a1 .01 poor o BRSNC BEOH0 WERE -0.03%:
sgregam(Zth 0-C)2)f(hraf-hpar )] 0.0%01 sort (Sum{2th 0=CJ%2) furef-tpar)) < 0,100
sgregsum{2th 0-C)¥42) href 10,0803 Srt(umi2Th 0-CJ%2) ref )1 0.0988
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Tableau IV.5: Résultats d’affinement obtenu pour Ni + 20 g. L' AL,O; dans le bain chloruré

(a) et sulfaté (b).
| @ . o
Final values o (Standard erros on 2o Ting) Fnal values v (Standard errors on 2ndf Tine)
o Lame: a0 ¢ alohe beta gwmi wolwe Zeo lwbdr a2 b o zlphe Deta gume volune
0.000 154000 3,524 3.5 L3N 6000 9000 50,00 43.70¢ 0,000 13080 ESM3 33 3024 90.00 80,00 90.00  4A7R3
0,0000 0.00000  0.005% 0.0000 0.0000 0.000 0.000 1,000 0.0000 0.00000  0,0030 0.0000 0.0000 0,000 0.000 0.000
Kook L 2mfobs) Zthoobs-shift amhicale)  diff. Wk L 2thiohs) 2rh_obs-shift amhicale)  diff,
1 1 450 44550 46516 (.0209 11 1 410 44410 444870 0,078
0 0 ¢ LM e LA - 0 0 I sLefl iLerl0 GLEAEE -0.1678
0 2 ¢ ThS0 TeSEl0 Al D 0 2 1 737l 70370 Fhaedh 0.0080
L1 3 8500  Sa.090 O2.08RE  (L06B¢ i1 1 B.W LW eLEl4r 0038
Dol 1 WMl BR44A0 TRaA%T LW Dol 1 BRI G8.4040  oR.4l67  -0.0027
Sort [Sun(ITh 0-C)# ){tl‘ref pard] o sort(sun(aTh 0-C)*42) /(href-par)) + 0,0937
ScrtFm("h RO fref ) :I.Ebﬁr Sqre(am(2Th o)) et ) L0838

Tableau I'V.6: Résultats d’affinement obtenu pour Ni + 30 g. L' Al,O; dans le bain chloruré

(a) et sulfaté (b).
(@) (b)

Fina] ua]l,nc ! (Standard errars on 2nd Tine) Fira] vahes » (standard errors on 2nif Ting)

o i 0 ¢ ilhe bty cama wolme  ZEro La'nhda i b o alph beta gamma volume
0000 134060 3.5050 35230 550 D000 90.00 G000 43,800 0.000 154060 3.5737 35237 15237 G0.00 G0.00 §0.00 43,73
0,0000 0,00000  0.OLLS  0.0000  0.0000 0.000 ©.000 0,000 0.0000 0.00000  0.0008 0.0000 0.0000 0.000 0.000 0.000
4k L Ihias) Iobs-shift TThicale)  diff. Boo§ L Zin{obs) JThobs-shift Ithicals)  diff.

1T 1 L5080 465080 #4481 0.0zl 11 1 34,5080 44,5080 44,4581 00083

00 2 LW SLeC LY .08 0 0 7 5880 jLBse0  SLEEE 0,083

R A1 | N 1 L 57X S (L1 0 7 7 740 7170 763808 0.0312

11 % WO o o L1 1 1 1 Lol 0LOR0 62,043 0.0146

P N A T A [V O 21 1 B 0.4320  GR.4488  -0.0168
srt(sum(Th a-C) )/ Cheef-hpary) + 01620 sgre(sun(2Th 0-C)%42) /(hraf-Npar ) + 0.0260
qutt‘Lm(ET )47 iref ) 10,1440 sz {Sun(2Th 0-CJ+2) firef ] 0,023

Les figures IV.1, IV.2 et IV.3 permet de mettre en évidence les différences qui existent
entre les différents spectres des échantillons cristallins et indique les positions et les intensités

des différents pics:
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¢ Tous les spectres obtenus par rayon X sont presque les mémes, et sont semblables au
spectre sans alumine dans les deux bains électrolytiques (chloruré et sulfaté), car les
quantités d’alumine sont tres petites;

¢ Tous les pics de Ni sont superposés sur le domaine des angles qui correspondent plus
précisément aux valeurs des angles données par la fiche JCPDF;

% La position des pics de Ni obtenus est trés proche a celle théorique donné par la base
de donné qui nous a permet de dire que le nickel obtenu présente moins des contrainte
interne (le décalage d’un pic par rapport a sa position théorique est attribué a des

contraintes internes aux films c'est-a-dire, plus les pics de Ni sont plus proches de leur

position théorique plus cela suggere que ces films présentent moins de contraintes).

IV.2.2 Morphologie des couches électrodéposées: 1.’examen de la morphologie des dépdts
électrodéposés, obtenus a partir du bain de chloruré a été réalisé a I’aide d’un microscope
électronique a balayage (MEB). L'observation des différents échantillons a donné les résultats

présentés dans la figure suivante:

| 20,0 ym

Figure IV.5: Image obtenue par microscopie électronique a balayage des couches de Ni-

Al,O3 (a) 0 g/l Al,O3, (b) 20 g/l Al,O3, (¢) 30 g/l Al,Os.

65



Chapitre IV Résultats et discussions

Pour 0 g/l alumine, nous observons des grains sphériques et gros de taille uniforme
(Figure IV.5.a). Cependant, avec les additions des particules d’Al,O3, la forme des grains du
nickel est devenu nodulaire (Figures IV.5.b et c) et leur taille sera de plus en plus petite avec

I’augmentation de la teneur en alumine.

Pourtant, I’augmentation de la concentration des particules d’alumine dans les bains de
nickelage en dessous d’une certaine limite conduit a leur agglomération, due a 1’énergie de
surface élevée des particules et aux interactions plus intenses entre les particules [133]. Ces
agglomérats sont incorporés et distribués d’une maniere non uniforme sur toute la surface de
I’électrode. Par conséquence, de meilleures propriétés mécaniques (en termes de dureté

notamment) et anticorrosives peuvent €tre obtenues.

Quelques chercheurs ont étudié la co-déposition des particules inertes par le dépdt
électrolytique et ont constaté qu'il y a une tendance intense d'agglomération parmi des
particules dus a leur de forte activité. Si les particules ne sont pas bien dispersées dans le bain,

ils sont susceptibles d'étre incorporées comme agrégats dans la matrice métallique [134].

La vue d'ensemble de ces images (Figure IV.5), nous amene a une conclusion d'intensité
de la rugosité de la surface des dépots composites, contiennent également des pores profonds.
Nous pouvons également observer que la rugosité de la surface des dépdts et la présence de
pores augmentent avec 1’augmentation de la concentration d’Al,Os. Ce résultat était attendu,
car l'augmentation du nombre de grains a la surface de dépdét le rend plus rugueuse et

concave.
IV.2.3 Tests de micro-dureté:

La méthode utilisée est celle de Vickers qui est I’'une des plus précises méthodes pour la
détermination de la micro-dureté des couches minces. Les valeurs remarquées représentent la

moyenne des 4 essais différents de 1a méme surface d’un échantillon.

Les tests de micro-dureté ont ét€ menés au niveau du Hall technologie I’université de
Jijel en utilisant le micro-durometre décrit dans le chapitre préceédent. Les résultats obtenus
pour les revétements réalisés avec et sans alumine et ce pour les deux types de bains (chloruré

et sulfaté) sont exposés dans les tableaux ci-dessous.

66



Chapitre IV Résultats et discussions

Tableau IV.7: Valeurs de la micro-dureté en dureté de Vickers (HV) des différents dépots

électro- déposées dans un bain chloruré.

Echantillon Micro-dureté (HV)
Substrat 160.55
Dépdt du nickel pur 216.618
Dépdt du nickel pur + 20g/1 Al,Os 235.45
Dépot du nickel pur + 30g/1 Al,O3 238.23

Tableau IV.8: Valeurs de la micro-dureté en dureté de Vickers (HV) des différents dépots

électro- déposées dans un bain sulfaté.

Echantillon Micro-dureté (HV)
Substrat 160.55
Dépot du nickel pur 210918
Dépdt du nickel pur + 20g/1 Al,Os 229.75
Dépot du nickel pur + 30g/1 Al,O3 232.53

Les valeurs de la micro-dureté sont tracées en fonction de la concentration d’alumine

dans les deux bains dans les figures qui suivent.

250 4

200 4

150

100 4

Microdureté (HV)

50 4

T v T . T r . T v
Wi 20 AlZO3 30 Al203

Echantillon

Substrat

Figure IV.6: Variation de la micro-dureté des dépots composites en fonction de la

concentration d’Al,O5 dans un bain chloruré.
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Figure IV.7: Variation de la micro-dureté des dépots composites en fonction de la

concentration d’Al,O5 dans un bain sulfaté.

Ces résultats montrent que, les revétements préparés a partir du bain choisit possedent
une bonne dureté, et 1’addition de particules solides (Al,O3) dans la matrice de nickel
augmente la micro-dureté d’ou apparait la fragilité des revétements. Cette augmentation est
due essentiellement a I’hétérogénéité du revétement, et par conséquent améliore les propriétés

mécaniques des dépdts dans les deux bains électrolytiques (chloruré et sulfaté).

Dans la figure IV.8, on va étudier 1’influence du bain électrolytique sur la micro-dureté

des revétements en fonction de la concentration d’alumine, a savoir les bains (sulfaté ou

chloruré) avec et sans alumine.

240
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Figure IV.8: La variation de la micro-dureté des revétements en fonctions de la concentration

d’Al,O3 dans les deux bains (sulfaté ou chloruré).
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D’apres la figure IV.8, on observe que 1’incorporation d’alumine dans les deux bains
(chloruré et sulfaté) engendre une augmentation de la dureté. L.’amélioration des propriétés
mécaniques des revétements composites comparés a ceux uniquement avec du nickel.
L’examen de cette figure permet aussi de conclure qu’en général les revétements réalisés dans

le bain chloruré ont de plus grandes duretés que ceux obtenus dans le bain sulfaté.
IV.2.4 Mesure de I’épaisseur:
1V.2.4.1 Détermination la masse de dépot:

La différence de masse de I’échantillon, avant et apres du revétement, a été déterminée a

I’aide d’une balance digitale de précision. Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau

suivant:
Tableau IV.9: Mesure de la masse du revétement pour le bain chloruré.
Bain masse de revétement de chaque échantillon Am (g)
[] d’Ales pH Am1 Amz Am3
Ni pur 3.76 0.0499 0.0497 0.0495
Ni+20A1,03 3.82 0.0563 0.0564 0.0562
Ni+30A1,03 3.87 0.0606 0.0605 0.0607
Tableau IV.10: Masses des dépots Ni-Al,O3 pour le bain sulfaté.
Bain masse de revétement de chaque échantillon Am (g)
[]1 d’ALO; pH Amy Am, Amjy
Ni pur 5.04 0.0442 0.0441 0.0443
Ni+20A1,03 5.25 0.0544 0.0539 0.0552
Ni+30A1,03 5.61 0.0594 0.0571 0.0587

Apres la détermination de la masse de dépdt, les épaisseurs des dépdts Ni-Al,O3 dans les

deux bains électrolytiques ont été calculées selon la relation : e = Am / (S. p) (IV.1)

Les tableaux (IV.11 et IV.12) illustrent les mesures des épaisseurs obtenues.
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Tableau I'V.11: Mesure des épaisseurs de revétement Ni-Al,O; pour le bain chloruré.

Echantillon
pH [1 d’ALO3 Epaisseur (um)
3.76 Ni pur 18.61
3.82 Ni+20A1,03 21.09
3.87 Ni+30Al1,0; 22.70

Tableau IV.12: Mesure des épaisseurs de revétement Ni-Al,Os pour le bain sulfaté.

Echantillon ]
pH [1 d’ALO3 Epaisseur (pm)
5.04 Ni pur 16.55
5.25 Ni+20A1,03 20.41
5.61 Ni+30A1,03 21.87

Les variations des épaisseurs des revétements en fonction de pH pour les deux bains

électrolytiques (chloruré et sulfaté) sont exposées dans les figures IV.9 et IV.10.
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Figure IV.9: Variation de 1'épaisseur en fonction de pH dans le bain chloruré.
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Figure IV.10: Variation de I'épaisseur en fonction de pH dans le bain sulfaté.

On remarque que 1’épaisseur du revétement croit avec 1’accroissement de pH dans les
deux bains électrolytiques (chloruré et sulfaté) pour les conditions expérimentales

considérées.

Les figures (IV.9 et IV.10) montrent que, 1'épaisseur du dépot augmente de 18.61 pm
a 22.70 um (bain chloruré) et de 16.55 pm a 21.87 um (bain sulfaté), quand la valeur du pH
passant de 3.76 a 3.87 (bain chloruré) et de 5.04 a 5.61 (bain sulfaté). Cela est da
essentiellement a 1’augmentation du pH dans notre bain qui provoque une augmentation des

particules incorporées dans la matrice métallique.

On observe aussi, les épaisseurs des revétements formés dans le bain chloruré sont plus
importantes que celles obtenues dans le bain sulfaté. Donc le bain chloruré permet d’obtenir

des revétements plus épais.
Les normes NF A 91-101 et A91-103 donnent, pour le nickelage sur acier, des

épaisseurs variant de 5 a 50 um [135].

L’évolution de 1’épaisseur des films de Ni-Al,O; en fonction de la concentration
d’Al,03; de dépdt dans les deux bains électrolytiques (chloruré et sulfaté) a été mesurée et est

représentée sur la figure (IV.11).

71



Chapitre IV Résultats et discussions

23
] *
59 | | —®—Bain chlorure
—e— Bain sulfaté *
21 ~
= L
g 20 ~
5 ]
@
o 19 4
o
o
s e
18
17
{1 ®
I 4 I 4 I 4 I 4 I ! I ! I
0 5 10 15 20 25 30

Concentration d'Al_ O_[g/l]
3

Figure IV.11: Variation de I’épaisseur des dépots composites en fonction de la concentration

d’Al,O; dans les deux bains chloruré et sulfaté

Nous remarquons qu’il y a une variation entre I’épaisseur du film métallique et la
concentration d’Al,O3 de dépdt. Ainsi, nous pouvons remarquer en 0 g/l Al,Oz de dépot
I’épaisseur de la couche de Ni-Al,O3 est 18.61um pour le bain chloruré et est 16.55 pm pour
le bain sulfaté, alors que 30 g/l Al,O; de dépdt 1’épaisseur la couche de Ni n’a pu dépasser les
22.70 pm pour le bain chloruré et 21.87 um pour le bain sulfaté. Ceci indique que la cinétique

de dépot du Ni- Al,Os est rapide que celle du Ni pur pour les deux bains.

Des courbes exposées ci-dessus, on peut tirer les conclusions suivantes:

*

» Les épaisseurs des revétements formés dans le bain chloruré sont plus importantes que
celles obtenues dans le bain sulfaté et ceci aussi bien pour les dépdts avec ou sans
alumine ;

¢ Pour un méme bain (sulfaté ou chloruré), 1’introduction de I’alumine n’a pas une

grande influence sur les épaisseurs des revétements.
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IV.3 Caractérisation électrochimique

IV.3.1 Courbes de polarisation:

IV.3.1.1 Montage expérimental: Le dispositif expérimental permettant le tracé des courbes

de polarisation (droites de Tafel) et comporte un montage a trois électrodes (Figure IV.12).

v' Electrode de travail: acier revétu par le dépdt composite Ni-Al,Os3;

v Electrode auxiliaire en platine: une grille cylindrique de grande surface entourant
I’électrode de travail;

v’ Electrode de référence au calomel saturé: E.S.C.

Les trois é€lectrodes sont reliées a un ensemble qui constitue la chaine de mesure
(potentiostat-galvanostat, analyseur de réponse en fréquences...).

Le potentiostat permet d’imposer un potentiel entre I’électrode de travail et I’électrode
de référence. Ensuite, nous mesurons le courant stationnaire qui s’établit, aprés un certain
temps, dans le circuit électrique entre 1’électrode de travail et une contre électrode ou
électrode auxiliaire.

Nous avons utilisé un potentiostat-galvanostat Voltalab 40 de type Radio-Meter PGZ
301 avec fonction de transfert intégrée, piloté par le logiciel VoltaMaster 4 du laboratoire

LIME (Laboratoire des Interactions Matériaux-Environnement) de I’université de Jijel.

Er

s \!
Montage a trois électrodes équipé d un Représentation de photographie du
Voltalab 40 PGZ 301 piloté avec un PC. montage a trois électrodes.

Figure I'V.12: Le dispositif utilisé lors des essais électrochimiques.

e Eg: Electrode de référence (électrode au calomel saturé E.S.C).
e Ep: Electrode de travail (a étudier).

e E,: Electrode auxiliaire ou contre électrode (électrode de platine).
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Contact électrique

Ruban adhésif

Surface utilisée

Figure IV.13: Photographie de I’électrode de travail.

Nous disposons d’une surface de 1 cm” de notre électrode de travail déja préparée
(dépot électrolytique dans les deux bains chloruré et sulfaté) proche de I’électrode de
référence. Le potentiel appliqué a 1’échantillon varie de facon continue, avec une vitesse de
balayage égale a 0,25 mV.s™, de -800 mV jusqu'a +600 mV/ECS. Le potentiel de 1’électrode
de travail (E) atteint sa stabilité apres une attente de 30 minutes. Les courbes de polarisation
potensiodynamiques ont été tracées dans deux milieux électrolytiques différents aérés et sans

agitation (K,SO4 a 0,5M et NaCl a 0,5M) [2] a la température ambiante.

IV.3.1.2 Substrats non revétue:

Les courbes de polarisation potensiodynamiques de 1’acier nu dans les deux milieux

sus-cités, apres 30 min, d'immersion sont reportées sur la figure IV.14.

K,SO,
NaCl

Logi [mA. cm”]

-10 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

16 -14 -12 -10 -0.8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0.4
Potentiel [V ]

Figure IV.14: Courbe de polarisation d’une plaque de I’acier non revétue dans les deux

solutions 0,5M K,SO4et 0,5M NaCl.

————————————
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Les valeurs des potentiels de corrosion (Ec.;) et densités des courants de corrosion (icey) sont

N

obtenues a partir du traitement des courbes de polarisation (méthode d’extrapolation des

droites de Tafel).

Les valeurs de vitesse de corrosion (Vo) sont calculées a partir de la formule suivante:

iCOI‘I'XM

Veorr = 3.27 (IV.2)

pxn
Avec:
. . -1
Veorr: Vitesse de corrosion [mm. an” |;

1eor: Densité du courant [mA. cm‘z];
M: Masse molaire [g. mol‘l];
p: Masse volumique [g. cm™;

n: Valence [136].

IV.3.1.3 Substrats nu et revétues dans un bain de nickel chloruré:

IV.3.1.3.1 Résultats obtenus et interprétations: Les courbes de polarisation
potensiodynamiques de 1’acier revétu de différentes concentrations en alumine pour le bain
chloruré dans les deux milieux K,SO, et NaCl, apres 30 min, d'immersion sont reportées sur

les figures IV.15, IV.16 et IV.17.

1 K,SO,
] NaCl

-11 . . . . . . . . . . . . . . . . . .
1,4 1.2 -1,0 -0,8 -0.6 0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4

Potentiel [V ]

Figure IV.15: Courbes de polarisation d’une plaque d’acier revétue dans un bain sans

alumine dans 0,5M K,SOg4 et 0,5M NaCl.
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Figure IV.16: Courbes de polarisation d’une plaque de I’acier revétue dans un bain de 20 g.
L' d’ALO; dans 0,5M K,SO, et 0,5M NaCl.
0 —
K,SO,
NaCl
2 ]
w'_| -4
5
<
£ -5
@
3
_z |
10
T T T T T T T T T T T T T T T 1
1.4 1,2 -1.0 -0,8 -0.6 -0.4 0,2 0,0 0,2 0,4
Potentiel [ V ]
Figure IV.17: Courbes de polarisation d’une plaque de 1’acier revétue dans un bain de 30 g.

L' d’AL,O; dans 0,5M K,SO, et 0,5M NaCl.

La vitesse de corrosion, la densité de courant de corrosion et le potentiel de corrosion

obtenus a partir des courbes de polarisation, figures [(IV.14), (IV.15), (IV.16) et (IV.6)], sont

regroupés dans les tableaux suivants.
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Tableau IV.13: Valeurs caractéristiques €lectrochimiques relevées a partir des courbes de

polarisation, dans le cas ou 1’électrolyte est K»SOa.

[Ni] + [AL,Os] [g. L] Ecorr [MV] icorr [MA. cm™] Veorr [Nm. an™']
Non revétue -629.80 0.730 8.548
Ni+0 -687.87 0.244 2.86
Ni + 20 -864.86 0.024 0.277
Ni + 30 -623.92 0.469 5.491

Tableau IV.14: Valeurs caractéristiques €électrochimiques relevées a partir des courbes de

polarisation, dans le cas ou I’électrolyte est NaCl.

[Ni] + [ALO3] [g. L] Ecorr [mV] icorr [MA. cm™] Veorr [mm. an]
Non revétue -673.12 2.774 32.48
Ni+0 -752.19 0.632 7.398
Ni + 20 -886.18 0.314 3.676
Ni + 30 -704.09 1.062 12.433

A partir des valeurs des tableaux IV.13 et IV.14, on construit le graphe ci-dessous.

13
12
11 ]
10 4
9]
8 ]
7
6]

(mm.an )

5 ]
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3]
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1 A

0 ]

—e—K_SO,
—e—NaCl

Concentration d'AlLO, (g/l)

Figure IV.18: Vitesse de corrosion en fonction de la concentration d'Al,O5 des substrats, en

acier, revétus dans un bain de nickel chloruré pour les deux milieux électrolytiques.
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Le test de la corrosion accélérée dans les milieux électrolytiques (0,5M K;,SO4, 0,5M
NaCl) [2] montre que la vitesse de corrosion de I’électrode d’acier (substrat) est élevée par
rapport a celle des dépdts de nickel €électrodéposés, qui résistent mieux a la corrosion. Quant
aux cas des couches codéposées, il apparait une diminution de la vitesse de corrosion,
résultant de I’incorporation des particules solides (Al,O3) dans la matrice métallique et qui
possede une bonne tenue a la corrosion dans ce milieu par rapport au nickel pur ce qui est en

accord avec la littérature [137].

Suite aux observations a 1’ceil nu des échantillons, aprés immersion dans des solutions a
0,5M NaCl et a 0,5M K,SOq4 [2], et vue la nature des revétements de nickel sur acier
(revétements cathodiques), la forme de corrosion rencontrée dans le cas ou 1’électrolyte est
NaCl est une corrosion localisée. Elle consiste en des attaques locales du film passif dues a la
présence de pores sur les dépdts réalisés; par contre, dans le cas ou 1’électrolyte est K,SOy, la

forme de corrosion est uniforme (1’attaque est répartie sur toute la surface).

Le tracé des courbes de polarisation pour les électrodes recouvertes du dépdt composite
Ni-AL O3, montre qu’il y a une modification du potentiel de corrosion du matériau ainsi

traité.

Le dépdt composite Ni-Al,O3 déplace le potentiel de corrosion vers des valeurs moins nobles
(déplacement cathodique) une fois comparé a celui de l'acier dans les deux solutions (NaCl et
K,S0,). Cependant, le décalage de ce potentiel est remarquablement plus négatif pour les
lames immergées dans NaCl que pour celles immergées dans K,SO4[136].

D’apres les courbes de polarisation obtenues sur les lames revétues (Tableau IV.13)
immergées dans K>SO, nous constatons une diminution de la densité du courant de corrosion
en fonction de la concentration d’alumine ajoutée au bain de nickel jusqu’a 20 g. L', apres

cette valeur, nous remarquons une nouvelle augmentation de la densité du courant.

D’apres la (figure 1V.18) nous remarquons une diminution progressive de la vitesse de
corrosion en fonction de la concentration d’alumine ajoutée au bain jusqu’a un optimum
correspondant a la concentration de 20 g. L. Au dela de cet optimum, on constate une

nouvelle augmentation progressive de vitesse de corrosion.

Ceci s’explique par la présence de particules d’alumine dans la matrice de nickel, qui
remplissent les pores existant dans celle-ci et ce, dans I’intervalle [0, 20] g. L™, Au-dela de 20

g. L7, il y a une augmentation du taux de corrosion qui peut étre interprétée par la présence
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excessive de particules d’Al,Os, dans la structure de nickel éléctrodéposé, qui perturbe
Iefficacité du film constitué ainsi par un taux de recouvrement en Al,Os plus poreuse que le

cas du Ni avec moins d’alumine.

Cela signifie aussi que le comportement a la corrosion des revétements composites Ni-
Al,O3 dépend non seulement de la composition chimique, mais aussi de la composition des
phases et de la microstructure du revétement, comme il a été indiqué dans le travail de S.

Ghaziof [138].

Le méme comportement a été signalé dans les travaux de recherche [139, 140]. Ceci
montre que l'incorporation de particules améliore la résistance a la corrosion des revétements

composites.

Méme résultats observés pour les courbes de polarisation des lames revétues (Tableau

IV.14) immergées dans NaCl.

Nous remarquons une diminution progressive de la vitesse de corrosion en fonction de
la concentration d’alumine ajoutée au bain jusqu’a un optimum correspondant a la
concentration de 20 g. L. Au dela de cet optimum, nous constatons une nouvelle
augmentation progressive de la vitesse de corrosion qui peut étre expliqué par la présence des
défauts et des dislocations ou des hétérogénéités chimiques dans la matrice métallique et/ou

par une incorporation non uniforme des particules due a la formation des agglomérats.
IV.3.1.3 Substrats nu et revétues dans un bain de nickel sulfaté:
1V.3.1.3.1 Résultats obtenus et interprétations:

Les figures suivantes représentent 1'ensemble des courbes de polarisation des dépdts
obtenus dans un bain de nickel sulfaté a différentes concentrations d'Al,Os, testés dans les

deux milieux 0.5M K,SO, et 0.5M NaCl [2].
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Figure IV.19: Courbes de polarisation d’une plaque de I’acier revétue dans un bain de 0 g.

L' d’Al,O; dans 0,5M K,SO, et 0,5 NaCl.
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Figure IV.20: Courbes de polarisation d’une plaque de I’acier revétue dans un bain de 20 g.

L' d’Al,O; dans 0,5M K,SO, et 0,5 NaCl.
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Figure IV.21: Courbes de polarisation d’une plaque de I’acier revétue dans un bain de 30 g.

L d’Al,O; dans 0,5M K,SO, et 0,5 NaCl.

Toutes les valeurs de la vitesse de corrosion, la densité de courant de corrosion et le
potentiel de corrosion obtenus a partir des courbes de polarisation, figures (IV.14), (IV.19),

(IV.20) et (IV.21) sont reportées sur les tableaux IV.15 et IV.16.

Tableau IV.15: Valeurs caractéristiques électrochimiques relevées a partir des courbes de

polarisation, dans le cas ou I’électrolyte est K,SOy.

[Ni] + [ALO3] [g. L] Ecorr [mV] icorr [MA. cm™] Veorr [Mm. an™']
Non revétue -629.80 0.730 8.548
Ni+0 -809,11 0,392 4,593
Ni + 20 -754,68 0,074 0,866
Ni + 30 -738,96 0,125 1,46
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Tableau IV.16: Valeurs caractéristiques €lectrochimiques relevées a partir des courbes de

polarisation, dans le cas ou 1’électrolyte est NaCl.

[Ni] + [ALO3] [g. L] Ecorr [mV] icorr [MA. cm™] Veorr [mm. an™]
Non revétue -673.12 2.774 32.48
Ni+0 -838,16 0,524 6,134
Ni + 20 -786,29 0,496 5,809
Ni + 30 -772,98 0,524 6,141

A partir des valeurs du tableau IV.15 et IV.16, on construit la figure suivante.

8.0
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7,0 —a— NaCl
6.5 ]
6.0 L '______________——-
5.5 4
50
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40]
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1.0 ] ./
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Figure I1V.22: Vitesse de corrosion en fonction de la concentration d'Al,O3 des substrats, en

acier, revétus dans un bain de nickel sulfaté pour les deux milieux électrolytiques.

D'apres les figures (IV.19, IV.20 et IV.21) et les tableau (IV.15 et IV.16), on observe un
déplacement vers des valeurs plus négatives du potentiel de corrosion des courbes de
polarisation du revétement de nickel pur et celles des dépots composites Ni-Al,Os3,

comparativement a celle du substrat non revétu.

Les branches anodiques des courbes de polarisation de substrat revétu par le nickel pur
et celles des revétements composites Ni-Al,O3; présentent une allure identique. On remarque

tout d'abord une augmentation progressive du courant en fonction de l'augmentation du
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potentiel. Ceci peut s'expliquer tout d'abord par une attaque subie par les revétements suivie

par une formation d'un film protecteur sur la surface des dépdts.

D'apres la figure (IV.22), on observe que le taux de corrosion le plus faible (0,866
mm/an) pour le milieu électrolyte K,SO4 et (5,809 mm/an) pour le milieu électrolyte NaCl,
des revétements composites et du revétement de nickel, est obtenu pour une concentration de
20 g/l d'Al,Os. La diminution du taux de corrosion s'explique par l'incorporation des
particules d'Al,Os dans les pores existant au niveau de la matrice de nickel. L'augmentation
du taux de corrosion, des revétements composites, observée au-dela de la valeur de 20g/1
d'Al,O; peut étre expliquée par la répartition accrue et non-uniforme des nanoparticules
d'Al,O3 dans le dép6t, qui pourrait conduire a I’apparition des défauts dans le réseau cristallin

d'ou leur comportement comme des sites de corrosion.

1V.3.1.4 Comparaison des vitesses de corrosion des substrats en acier (t6le noire):

{ | —®—Bain chloruré &
| —&— Bain sulfate

le
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Figure IV.23: Vitesse de corrosion en fonction de la concentration d'Al,O3 dans les bains de

nickel sulfaté et de nickel chloruré pour 1’électrolyte K;SOy.
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Figure IV.24: Vitesse de corrosion en fonction de la concentration d'Al,O3 dans les bains de

nickel sulfaté et de nickel chloruré pour 1’électrolyte NaCl.

La variation de la vitesse de corrosion des revétements composites Ni-Al,O3 on fonction
de l'ajout d'Al,Os3 peut étre expliquée par 1'hétérogénéité microstructurale du revétement
engendrant des défauts dans le réseau cristallin d'ou la possibilité de présence de sites

favorables a l'initiation de la corrosion.

Les figures (IV.23 et IV.24) montrent que les revétements composites élaborés a partir
du bain de nickel chloruré possedent une bonne résistance a la corrosion par rapport a ceux du

bain de nickel sulfaté.

IV.4 Conclusion

Dans ce chapitre, I’effet de la concentration en Al,Os sur les déférentes caractéristiques
des dépdts Ni- Al,O3 a été également interprété. L’incorporation des particules Al,O3; dans la

matrice de nickel change nettement la surface réelle des couches

Les résultats obtenus a partir des essais expérimentaux montrent que la résistance a la
corrosion des revétements composites Ni-Al,O; est influencée par les parametres

d’élaboration et ce a des degrés divers.
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Dans ce travail, une étude expérimentale des revétements composites Ni-Al,O3 a été
menée. Pour cela, des différentes conditions expérimentales a été considérée, telles que la
nature du bain électrolytique (sulfaté ou chloruré) et la présence ou non d’alumine dans les

bains.

Les revétements, qui ont été réalisés par électrodéposition sur des substrats d’acier, ont
été étudiés par plusieurs méthodes de caractérisation, telles que la diffraction par rayons X,

I’étude morphologique, la mesure de micro-dureté.

Ces revétements ont été également soumis a deux milieux électrolytiques, le premier
agressif composé d’une solution de NaCl, le deuxieme moins agressif composé d’une solution
K,SOy et ce dans le but d’étudier leurs résistances a la corrosion. La cinétique de corrosion a

ainsi été déterminée par la méthode de polarisation pour tous les revétements réalisés.
Cette étude nous a permis de conclure que :

% La structure cristalline du revétement, de systeéme cubique, ne varie pas avec la nature

des bains et I’incorporation ou non d’alumine.

14 n

% La morphologie des revétements de type " nodulaire " a été obtenue ainsi que la
rugosité du revétement.

¢ Les pieces revétues dans le bain chloruré sont de meilleure qualité des points de vue
épaisseur et micro-dureté.

% L’incorporation de 1’alumine dans les bains permet de faire croitre 1’épaisseur et la

dureté des revétements.

e

A

Les tests de corrosion effectués par la technique de polarisation potentiodynamique
des dépots dans deux environnement différents (Na Cl 0,5 M) et (K,SO4 0,5 M)
permet que le meilleur dépdt composite qui résiste bien a la corrosion et celui en
utilisant une concentration de 20 g/l en Al,Os, qui présente la valeur minimale de la

densité de corrosion.

e

% La concentration de 20 g/l d'Al,O3 assure une meilleure protection des revétements
composites réalisés sur les substrats en acier dans les deux bains chloruré et sulfaté.

s Les revétements composites Ni-Al,O3 obtenus a partir d'un bain de nickel chloruré

assurent une meilleure protection contre la corrosion que ceux obtenus a partir d'un

bain de nickel sulfaté.
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Perspectives

Pour les travaux futurs, nous suggérons:

v'Refaire les mémes tests en utilisant la technique de I’impédance, la caractérisation par la
spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (EDAX) et la microscopie a force
atomique (AFM).

v Etudier Deffet des parametres, tels que le temps, la densité de courant, la vitesse
d’agitation, la température et les additifs, pour améliorer l'incorporation des

nanoparticules aux revétements et relier cet effet a leurs propriétés anticorrosives.
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