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Abstract 2021/2022

Electrodeposition coating generates a layer growth of cushioning material on a metal
surface to protect it from corrosion. The present work firstly aimed the coating of mild steel
(E24-2) by electrodeposition of zinc in a bath containing solutions of ZnCl,, H:BOs, KCI, and
different concentrations of Teucrium polium extracts employed as additives. Secondly, and in
order to evaluate the corrosion behavior in seawater of uncoated and coated substrates with
and without plant extracts addition, potentiodynamic polarization, electrochemical impedance
spectroscopy (EIS), as well as weight loss measurements were employed. The obtained results
showed that the presence of these extracts improves the corrosion protection of the studied
steel with inhibitory efficiencies ranging from 95.69% to 97.59%. Additionally, the
morphology and quality of the coated surfaces in the presence of the investigated extracts,
optical microscopy, porosity calculation, adhesion test, as well as gloss measurements of the
deposited layer were carried out. It should be noted that all tested extracts exhibited wetting
and leveling behavior at a well-defined concentration, and that only the butanol extract can be

considered, in addition, as a gloss agent.

Keywords: Electrodeposition; corrosion; resistance; additives; Teucrium polium; inhibitory

efficiency.
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Résumé 2021/2022

Le revétement par électrodéposition génere la croissance d’une couche de matériau de
rembourrage sur une surface métallique afin de la protéger contre la corrosion. Le présent
travail, visait en premier temps le revétement de I'acier doux (E24-2) par électrodéposition de
zinc dans un bain composé de solutions de ZnCl,, H3:BOs;, KCI et de différentes
concentrations des extraits de Teucrium polium employés comme additifs. En deuxiéme
temps et afin d'évaluer le comportement contre la corrosion dans 1’eau de mer des substrats
non revétus et revetus avec et sans l’addition d'extraits de la plante, la polarisation
potentiodynamique, la spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS), ainsi que la mesure
de perte en poids ont été employées. Les résultats obtenus ont montré que la présence de ces
extraits a bien ameélioré la protection contre la corrosion de 1’acier étudié avec des efficacités
inhibitrices comprise entre 95,69 % et 97,59 %. En outre, la morphologie et la qualité de la
surface revétue en présence des extraits investigués, la microscopie optique, le calcul de la
porosité, le test d'adhésion, ainsi que la mesure de la brillance de la couche déposée ont été
réalisés. Il est a souligner que tous les extraits testés ont exhibés un comportement de
mouillage et de nivellement a une concentration bien définie, et que seul l'extrait butanolique

peut étre considéré, en plus, comme un agent de brillance.

Mots clés : Electrodéposition ; corrosion ; résistance ; additifs ; Teucrium polium; efficacité

mhibitrice.
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avec I’ajout de différentes concentrations de I'EM.
Courbe d’impédance électrochimique pour les substrats revétus sans et
avec I'ajout de différentes concentrations de I'EB
Courbe d’impédance électrochimique pour les substrats revétus sans et
avec ’addition de différentes concentrations de 'EA.
Courbe d’impédance électrochimique pour les substrats revétus sans et

avec 1’addition de différentes concentrations de 1'ED.

Evolution du taux de corrosion des échantillons non revétu et revétus sans
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et avec I'ajout des extraits testés, en fonction du temps.
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La conquéte de solutions efficaces contre la corrosion a été et demeure encore le défi
des chercheurs, scientifiques et industriels. Les problémes liés a ce phénomeéne, engendrent
des difficultés itératives en ingénierie, en raison de I'endommagement qui altére les matériaux
notamment leurs propriétés fonctionnelles mécaniques, électriques, apparencielle, ou autres

sous l'influence de leurs milieux environnants [1].

Pour maintenir le niveau de performance requis d'une piece (en acier ou autre), pendant
une période plus longue, il est nécessaire d'empécher le métal de se corroder ou de retarder sa
corrosion, et pour cela de mettre en ceuvre un ou plusieurs moyens de protection contre ce
phénomene. Cependant, les méthodes utilisées pour prévenir ces attaques doivent prendre en
compte plusieurs parameétres. Parmi les dispositions les plus courantes figurent ['utilisation

d'inhibiteurs de corrosion et les revétements métalliques [2, 3].

L'application de revétements protecteurs sur les surfaces de différents substrats améliore
les propriétés superficielles d'un substrat, notamment sa résistance a la corrosion [4]. Il existe
plusieurs méthodes utilisées, telles que le dépot chimique ou physique en phase vapeur [5-8],
le dépot électrophorétique [9, 10], etc. Parmi toutes ces méthodes, 1’électrodéposition est 1'une

des plus courantes et des premieres méthodes employées de nos jours [11].

Rappelons que dans le domaine du revétement des aciers par électrodéposition, 1l est
bien connu que I’introduction de petites quantités d’additifs dans le bain d’électrodéposition
entraine des modifications plus ou moins importantes du dépot développé (amélioration de la
qualité du revétement meétallique, de 1'adhérence, de l'aspect, etc.) [12]. Ces additifs peuvent
etre synthétiques ou naturels, seulement, l'utilisation d'additifs synthétiques présente de
nombreux inconvénients tels que la non-biodégradabilité, le cotit élevé de production, etc.,
raison pour laquelle la tendance actuelle de la recherches penche vers leur substitution par des
produits naturels moins chers, efficaces, disponibles, et biodégradable tels que les extraits de

plantes [13, 14].

Dans ce contexte, notre travail propose d'ameéliorer la résistance a la corrosion d’un acier
doux de nuance E24-2 revétu par le zinc en employant différents extraits de Teucrium polium

comme additifs dans le bain d’électrodéposition.

Le manuscrit est donc subdivisé en trois chapitres précédés d'une introduction générale

et parachevé par une conclusion générale qui rappelle les principaux résultats obtenus.
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4+ Le premier chapitre, sera consacré a une étude bibliographique sur les aciers, la
corrosion, I’inhibition de la corrosion, 1’électrodéposition, ainsi que les différents
parametres influencant le processus de revétement.

4+ Le second chapitre, présentera la partie expérimentale de notre travail, ou on décrit la
méthode d’obtention des différents extraits, 1’optimisation des meilleurs conditions
opératoires offrant les meilleurs reveétements, les différentes techniques utilisées
(gravimétrie, courbe de polarisation et spectroscopie d’impédance) pour évaluer
I’efficacité inhibitrice de la corrosion des aciers revétus en présence des extraits
investigueés.

+ Le troisieéme chapitre, sera consacré a l'interprétation et a la discussion des résultats

obtenus.
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Chapitre 01 : Synthése bibliographique 2021/2022
I 1. CORROSION

L1.1. INTRODUCTION

La corrosion, provenant du latin "corrodere” signifie "attaquer" [1], c’est la détérioration
des métaux et des alliages par leur environnement, qui tend a les transformer en oxydes tels
que l'oxyde de fer (FeO), les sulfures (FeS), les carbonates (FeCOs), etc. Comme ces
matériaux sont utilisés dans de nombreux domaines industriels, ce dommage peut affecter les
installations maritimes et pétrolieres, la génie civil, ou encore l'agroalimentaire, sans oublier

son impact environnemental nocif [2].

L 1. 2. DEFINITION

Pour mieux 1illustrer le probléme de la corrosion, plusieurs définitions ont été adoptées :
1°7¢: Selon la NACE (National Association of corrosion Engineers), la corrosion est la
décomposition d'un matériau, généralement métallique, résultant d'une interaction avec son
environnement. Il s'agit soit d'un milieu gazeux (comme l'oxygene de l'air), soit d'un milieu
liquide (comme I'eau de mer), soit d'un milieu soumis aux contraintes de ces milieux, soit d'un
milieu biologique (comme les bactéries déposées dans les évents industriels chimiques ou

pétrochimiques) [3].

2¢me : Selon I’ISO (International Organization for Standardization) "8044", la corrosion est
une interaction physico-chimique entre le métal et son milieu environnant, qui conduit a des
modifications de ses caractéristiques, et qui peut entrainer une détérioration significative de
son fonctionnement, de I'environnement ou du systéme technique dont ils font partie.

De maniere générale : la corrosion est une réaction inter faciale et irréversible entre un
matériau et son environnement, entrainant une perte de matiere ou la dissolution de I'un des

composants de I'environnement dans le matériau [4].

L_I 3. REACTION DE CORROSION

La corrosion des métaux est due a une réaction d'oxydoréduction irréversibles entre le

métal et un agent oxydant contenu dans 1’environnement, I’oxydation du métal implique la

réduction de I’agent oxydant [5] :

métal + agent oxydant — métal oxydé + agent réduit

I 1.4. DIFFERENTES MODES DE CORROSION

La corrosion peut se classer selon les catégories suivantes:
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L 1. 4. 1. Corrosion chimique
C’est une réaction hétérogeéne entre la surface d’un matériau et un agent corrosif

gazeuse ou liquide comme I’illustre la réaction suivante :
ASoIide+Bgaz —2 ABSoIide

4 Si le réactif est gazeux, la corrosion est dite "seche" ou a "haute température".

#+ Si le réactif est liquide, 1l est en général, accompagné d’une corrosion électrochimique

6]

Au cours de la corrosion chimique (Figure 1), I'oxydation du métal et la réduction de
l'oxydant se produisent en une seule action, c'est-a-dire que les atomes du métal forment
instantanément des liaisons chimiques avec I'oxydant qui arrache les électrons de valence des

atomes du métal [7].

Figure 1 :Corrosion d’un collecteur d’échappement [7].

L 1. 4. 2. Corrosion bactérienne (bio-corrosion)

Ce type de corrosion (Figure2), également appelé bio-corrosion, peut étre défini comme
un phénomene ou les bactéries jouent un role essentiel, soit en accélérant un processus déja
¢tabli, soit en créant les conditions favorables a son établissement [8]. Par exemple, les
bactéries anaérobies, produisent des composés corrosifs comme le gaz carbonique CO-, le
dioxyde de soufre SO,, le sulfure dhydrogene H>S ou des acides organiques qui corrodent les

métaux.

Figure 2 : Corrosion causé par les bactéries [§].
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L 1. 4. 3. Corrosion électrochimique (humide)

C'est la forme de corrosion la plus importante et la plus courante, qui se manifeste
principalement par I'oxydation des métaux sous forme d'ions ou d'oxydes. Ce type (Schéma 1)
comprend des réactions chimiques et des transferts de charges électriques. Elle doit avoir des
agents réducteurs (H20, O, H», etc.), sans lesquels la corrosion des métaux ne se produit pas.
La corrosion électrochimique d'un matériau correspond a une réaction d'oxydoréduction,
notamment :

+ Réaction d'oxydation d'un métal, appelée réaction "anodique".

4+ Réaction de réduction d'un agent oxydant, appelée réaction "cathodique" [7].

Solution aqueuse
electrolyte
M(0H), - :
Rictionandigu /' "'\ 1 Réaction ca1_hud|que_
M 5 MH _|_ 29- MH l EUH‘ Eﬂi 5 HQD HE = ZDH

Schéma 1: Corrosion humide d'un metal "M" dans un électrolyte qui
contient l'oxygene [7].

L 1.5 FORMES DE CORROSION

Plusieurs formes de corrosion peuvent étre identifiées et distinguées par des

changements de propriétés physiques du métal.

En général, les principales formes sont classées en deux grandes familles : la corrosion

géneéralisée et la corrosion localisée.

L 1. 5. 1. Corrosion uniforme ou générale
Il s'agit du phénomene de corrosion le plus simple et le plus connu [9], caractérisé par
une réaction chimique ou électrochimique qui se produit sur la surface exposée [10]. Elle se

produit en tous points du métal a la méme vitesse, entrainant une diminution réguliere de son
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épaisseur. C’est l'aspect le plus dangereux [11]. Cette forme peut étre évitée par I'utilisation

d'un revétement ou par I'ajout d'un inhibiteur de corrosion.

L 1. 5. 2. Corrosion localisée

Elle est définie comme une attaque qui se produit sur une partie du métal représentant
un endroit spécifiquement anodique, dont la surface est trés petite par rapport au reste de la
structure métallique qui constitue la zone cathodique [12]. En pratique, cette forme provient
d'une hétérogénéité du matériau, c¢’est donc la forme la plus dangereuse car I'attaque se fait a
certains endroits de la surface du métal [13].

Plusieurs types de la corrosion localisée sont a distinguer, on cite quelques exemples

[14-17] :

+ Corrosion par piqire,

4+ Corrosion galvanique,

4 Corrosion par dissolution sélective,
<+ Corrosion inter-granulaire,

+ Corrosion par crevasse,

+ Corrosion sous contrainte.

L 1. 6. FACTEURS FAVORISANTS LA CORROSION

Le processus de la corrosion des métaux dépend d’un grand nombre de facteurs qui

peuvent étre classés en quatre groupes principaux (Tableaul).

Tableau 1 : Principaux facteurs de corrosion [18].

v Concentration du réactif
v Teneur en oxygene
Facteurs v pH du milieu
du milieu corrosif v Température
v’ Pression

v Composition chimique
v’ Procédés d’élaboration
Facteurs définissant le v' Impuretés
métal ou alliage v' Traitement thermique
v’ Traitement mécanique
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v’ Ftat de surface
v Forme des pieces
conditions d’emploi v' procédés d'assemblage

Facteurs définissant les

v Vieillissement
v Tensions mécaniques
v' Température

Facteurs dépendant du
temps

L 1. 7. CORROSION DES ACIERS EN MILIEUX MARIN

Il existe de nombreux types d'environnements corrosifs, tels que : I’environnement
acide, I’environnement aqueux, etc. [18].

Dans le cadre de ce travail, nous nous somme intéressé a la corrosion de l'acier en
milieu marin.

La composition de 1'eau de mer est remarquablement stable. Les variations au sein d'une
méme mer sont négligeables et les différences entre les mers ne sont pas entierement claires.
L'eau de mer est composée de 96,5% d'eau pure et de 3,5% de composés dissous [19]. Par

conséquent, la composition moyenne de I'eau de mer est la suivante (Tableau 2):

Tableau 2 :Concentrations moyennes en sels dissous de I'eau de mer [20].
Eléments = CI  Na® SO& Mg Ca® K" HCOy Br H:BO; S©* F

Concentration | 19353 | 10763 | 2712 | 1294 | 412 | 399 | 142 67 236 |79

El El

1.3
(mg.kg™)

Comme 1l est connu, le pH est I'un des parametres les plus importants dans le
déroulement des processus de corrosion. En général, le pH de I'eau de mer varie entre 7.5 et
8,5 [21]. L’eau de mer contient de nombreux gaz dissous dont 1’0» qui est I’'un des moteurs
principaux de la corrosion dans ce milieu, sa teneur est liée aux échanges avec I’atmosphere,

au phénomene d’oxydation, a la respiration des organismes vivants et a la photosynthese [18].

L 1. 8. ACIERS

L 1. 8. 1. Définition

Les aciers sont des matériaux métalliques les plus utilisés dans diverses industries. C’est
un alliage meétallique composé principalement de fer avec moins de 2 % de carbone, et
d'autres éléments. Les propriétés des aciers varient dans de grandes proportions avec la teneur

en carbone et avec la teneur en éléments contributeurs Ni, Cr, Mn, etc. [20].
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L 1. 8. 2. Types d’aciers
Les différents types d'alliages a base de fer peuvent étre classés en fonction de leur
composition chimique ou de leur domaine d'utilisation. L’adoption de cette derniére permet
d'identifier les types d'acier suivant [20] :
+Aciers alliés et non alliés.
4 Aciers inoxydables.
+ Aciers au carbone.

L 1.9. LUTTE CONTRE LA CORROSION

Face a la complexité des phénomeénes de corrosion et aux pertes économique causés par
ce phénomene, il s’avere nécessaire de I'inhiber. Il y a un ensemble de moyens pour lutter
contre la corrosion ; le plus immédiat est de choisir des métaux ou des alliages résistants aux
environnements agressifs. Ainsi, deés la conception d'une installation, il faut envisager la
prévention de la corrosion pour garantir une certaine durée de vie du matériau [22, 23].

Le controle de la corrosion peut se faire par :

+ La forme des piéces.

4 Le choix judicieux des matériaux.

+ La protection par revétements.

4 La protection par I’ajout d’inhibiteurs.

4 La protection électrochimique.

Notre étude vise 1’évaluation de la protection contre ce phénomene en utilisant le

revétement par électrodéposition.

I. 2. ELECTRODEPOSITION

L 2. 1. DEFINITION

Ce terme introduit par le chimiste russe V. Kistiakovski au début du XXe siecle, désigne
une méthode électrochimique pour former des films sous forme d'oxydes, elle est largement
utilisée dans plusieurs domaines industriels pour le dépot de métaux ou d'alliages métalliques.
Cette méthode consiste a imposer un courant électrique ou un potentiel entre deux électrodes
immergées dans une solution contenant un sel métallique du meétal a déposer. Ce processus
dépond des conditions de traitement, tels que : le bain d'é¢lectrolyse, le pH, la température, les

additifs, la densité de courant, etc. [3, 7, 24].

L 2. 2. PRINCIPE

Le principe de I’¢électrodéposition (Schéma 2) est basé sur une électrolyse, 1l s’agit

10
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d’une réactions redox (M*"+ né = M), déclenchée par une source de courant externe.

Cette meéthode est généralement réalisée dans des bains d’électrodéposition
conventionnels. Le bain constitue la plupart du temps, I'élément critique de la cellule
¢lectrochimique. Il contient le sel métallique approprié (des sulfates, des chlorures ou d'autres
sels),le substrat (électrode de travail) sur lequel doit s'effectuer le dépdt constitue la cathode et
I'électrolyte dans lequel il baigne contenant des ions métalliques M*™ de charges positives. La
polarisation des électrodes va provoquer une migration de ces ions vers la cathode, c'est-a-dire
le substrat. L'ion métallique est neutralisé par les électrons fournis par la cathode et se dépose

sur celle-ci sous forme de métal M apres la réaction [25].

plaque de plaque de zinc
solution contenant

des ions Zn®" ()
Anode oxydation

Ings) - In* (3q)+26

Schéma 2 : Montage d’une cellule d’électrodéposition.

L 2. 3. MECANISMES

Deés lors que I’on modifie 1’équilibre établi par la réaction dans le sens de la réduction,
soit en polarisant 1’électrode, soit en appliquant un courant d’électrolyse, les ions métalliques
sont réduits et le métal se dépose sur la cathode. Ce processus, appelé électro cristallisation, se

déroule en deux étapes : transport de masse et transfert de charge [26].

L 2. 3. 1. Transport de masse

Lors de la formation du dépot métallique, les ions présents dans la solution se
déplacent ; c’est le transport de masse.

La mobilité ionique responsable du passage du courant est constituée elle-méme de
plusieurs phénomenes qui coexistent. Ce transport correspond a 1’apport d’ions hydratés de
I’intérieur de la solution jusqu’a I’interface meétal-solution.

Trois facteurs combinés déterminent ce phénomene :

11
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4+ Migration des ions sous l’effet du champ électrique résultant de la différence de
potentiel entre I’anode et la cathode,

+ Diffusion liée au mouvement d’espéces due au gradient de concentration au voisinage
de I'interface électrode-solution tendant a compenser la consommation de matiere a
I’¢électrode,

4+ Convection de la solution (agitations mecanique, thermique, etc.).

L 2. 3. 2. Transfert de charge

Les théories actuelles sur la formation des dépots confirment le processus dit de
neutralisation. En effet, il a été remarqué que le centre de I’ion positif se trouve lors de cette
réaction, a plusieurs angstroms du réseau cristallin. Au cours du transfert de charge, il ne se
formerait pas d’atomes proprement dits. En fait, on schématise le mécanisme de transfert de

charge a I’interface électrode-solution comme I’illustre I’équation suivante :

M*"+ne = M(adsorbé a la surface).

M ne représente peut-étre pas un atome, on le désigne sous le nom d’adion, par abréviation

d’10on adsorbeé.

L 2. 4. CINETIQUE

Pour réaliser une électrodéposition, le substrat est placé sur la cathode de la cellule
d'¢électrolyse qui contient un électrolyte avec des ions du meétal a déposer, et selon le cas, un
sel porteur, un agent tampon, ou des additifs.

Le générateur fait circuler un courant entre les deux électrodes dont le potentiel différe
de leur potentiel d’équilibre [27].

Le choix de I'¢lectrolyte se fait selon le dépot souhaité. La couche obtenue possede des
caractéristiques précises dépendant de différents aspects du processus électrolytique [28], dont
la résistance a la corrosion, I’aspect (mat, semi-brillant, brillant.), la soudabilité, la

conductibilité, la dureté, la ductilité, etc.

L 2. 5. TYPES DE REVETEMENT ELECTROLYTIQUE

On distingue trois types de revétements :
4+ Revétements protecteurs qui servent essentiellement a protéger le meétal de base,
généralement le fer et l'acier par du Zn.
4+ Revétements de décoration appliqués afin d'améliorer le look de la surface (couleur,

brillance, lissage).

12
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+ Revétements de protection décoratifs qui sont principalement utilisés pour donner une
apparence attractive a certains €éléments de protection, par exemple en revétant l'acier
avec du Ni, Cu-Ni-Cr, etc.[29].

L 2. 6. INFLUENCE DES PARAMETRES DE DEPOT SUR LE PROCESSUS
D'ELECTRODEPOSITION

Il existe plusieurs parametres qui influencent le processus d’électrodéposition tels que :

L 2. 6. 1. Densité du courant

L’effet de la densité de courant sur la structure des revétements est particulierement
important, car i1l modifie grandement le potentiel cathodique. Cependant, un processus
secondaire, est généré : la réaction d'évolution de 1'hydrogene, sera également produite a la
cathode.

Une augmentation de la densité de courant favorise le phénomene de la germination aux
dépend du phénomene de croissance, conduisant a une structure plus fine de I'élément a
déposer. Une densité de courant trop faible, favorise la formation d’un dépot mat a cause de la

présence des gros cristaux [30].

L 2. 6. 2. Agitation

Geénéralement, l'agitation de la solution est nécessaire car elle augmente le transport
d'ions vers le substrat et diminue I'épaisseur de la couche de diffusion. L'agitation est réalisée
par des agitateurs magnétiques ou par air comprime et celle par ultrasons, qui est tres efficace.
Ce parametre ne change pas les propriétés du dépot résultant, mais il modifie la densité

optimale du courant a des valeurs plus grandes [31].

I. 2. 6. 3. Concentration de la solution

L'augmentation d'une concentration conduit a une meilleure micro-cristallisation, alors
que la diminution de la concentration conduit a des dépots non consistants. En effet, lorsque la
concentration augmente, les ions sont plus nombreux, leur vitesse d'évacuation augmente et
cela favorise le dépot de grains fins. Par exemple, des dépots d'étain compacts peuvent étre
obtenus en utilisant des solutions trés concentrées de chlorure stanneux, bien que ce métal
fournisse généralement des dépots a gros grains. Cependant, lorsque la concentration dépasse

un certain seuil, les noyaux ne peuvent plus croitre et le dépot devient poudreux [32].

L 2. 6. 4. pH de la solution
Le pH affect beaucoup la structure des dépots, car les protons provoquent 1’élévation de

la surtension et posent un probléme pour les métaux possédant une surtension plus négative
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que I’hydrogeéne. Un pH trop grand donne un dépot mat et formation d’hydroxydes au niveau
de la cathode. Pour éviter ces inconvénients, les solutions d'électrolytes sont maintenues a un
pH constant par addition de substances tampons. Cela permet d'éviter les modifications de

qualité du dépot qui résulteraient des variations de 'acidité [33].

L 2. 6. 5. Ajout des additifs

Toute la technique d'obtention d’un bain d'électrolyse adapté consiste a ajouter de
faibles concentrations d'additifs, qui sont de nature organique ou inorganique et qui ont un
effet déterminant. En général, ils interviennent en favorisant ou en bloquant la réduction des
especes électro active et permettent de maitriser la qualité du dépot [34, 35]. Ces additifs
modifieront le mécanisme d'électrodéposition en agissant de maniere sélective sur le taux de
germination et/ou de croissance. L'utilisation d'additifs se traduit par une réduction de la
rugosité de la surface, une augmentation de la dureté et une amélioration de la brillance du

dépot [36].

a) Classification des additifs

+ Agent mouillant
Les bains de revétement contiennent généralement des agents mouillants, également
appelés tensioactifs. Ceux-ci sont caractérisés par leur asymeétrie et leur nature dipolaire. Ils
possedent une téte hydrophile et une queue hydrophobe. Les tensioactifs peuvent étre
anioniques, cationiques ou non ioniques en fonction de la charge de I'extrémité hydrophile.
Ces composés sont des molécules actives qui permettent d'améliorer la qualité du dépot [37,
38].
+ Agent affineur-brillanteur
La présence de certains additifs organiques dans le bain d’électrolyse engendre le plus
souvent des dépots brillants. Cette caractéristique est mise en évidence si la taille des
cristallites qui le compose est inférieure a la longueur d'onde de la lumiere visible (400nm).En
revanche, le dépot doit présenter une structure granulaire orientée, mais le premier critére ne

suffit pas, car la luminosité dépend du degré d'orientation dans un méme plan [30].

+ Agent nivelant
La suppression des irrégularités de surface est l'un des effets macroscopiques
intéressants provoqués par les additifs. Cet effet est appelé "effet de nivellement" [39]. Les
additifs peuvent inhiber certains sites de la surface de la cathode, notamment les points hauts

(convexités) de la cathode. Par conséquent, le dépot de métal a lieu dans la cavité (surface
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concave) car l'agent de nivellement n'est pas adsorbé dans la cavité [40]. Ce mécanisme est

llustré sur le schéma ci-dessous :

Site de croissance "
v 0
o

M.U’OOM g0 'Q.

Schéma 3 : Effet nivelant des additifs activant
des sites de croissance.

b) Additifs a base des plantes

En raison de leurtoxicitéaussi bien pour l'étre humain que pour l'environnement, les
additifs synthétiques (furfural et la thiourée), sont trés dangereux, la raison pour laquelle les
recherches actuelles ont tendance a les substituer par des additifs d’origine naturelle [41, 42].
D’apreés des études antérieures, les additifs d’origine naturel présente de bonne qualité de

dépot et de résistance a la corrosion [3].
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II. 1. MATERIEL

IL. 1. 1. MATERIEL VEGETAL

La plante sujette de notre investigation est le Teucrium polium. Elle appartient a la
famille des Lamiaceae, qui est une grande famille aromatique, trés typique du monde végétal,
largement utilisée dans la médecine traditionnelle algérienne ou encore dans plusieurs régions
du monde comme : antihypertenseur, antidiabétique, antibactérien, anti-inflammatoire, pour
les maladies gastriques, etc. [1]. D’apres des études antérieures, I’importance que représente
cette espece est due a sa contenance en plusieurs composés dont les principaux sont les
flavonoides, les polyphénols, les tannins et les alcaloides. Il est a rappeler aussi que le

Teucrium polium possede une importance économique due a sa richesse en huiles essentielles

2]

II. 1. 2. 1. Rappel botanique

a) Famille des I.amiaceae

La famille des Lamiaceae, Labiaceae ou Labiées est une importante famille de plantes
dicotylédones comprenant environ 233 a 263 genres et entre 6900 a 7200 especes, dont 28
genres et 146 espéces se trouvent en Algérie[3].Cette famille est divisée en deux principales
sous-familles: les Stachyoideae et les Ocimoideae [4].Ce sont des herbacées ayant la
consistance et la couleur de I’herbe et la plupart d’entre elles sont partiellement ligneuses ou
vivaces par le rhizome, formant des arbustes et trés rarement des arbres [3]. En outre, cette
famille répandue dans les régions tempérées et surtout méditerranéennes, est 1’'une des plus
utilisées en tant que plantes médicinales et aromatiques comportant de nombreuses especes

exploitées en parfumerie, aromathérapie et industrie pharmaceutique [5].

b) Nom scientifique

Nom commun: Mountain germander (Anglais); pouliot de montagne, germandrée
tomenteuse, germandrée blanc-grisatre (Frangais) ; j‘ada, khayata, Katabet ledjrah (Arabe).
Nom latin : "Teucrium polium", synonyms : Teucrium tomentosum, Teucrium gnaphalodes,

Teucrium chamaedrys et Teucrium capitatum|1].

¢) Classification

La classification botanique du Teucrium polium est présentée dans le tableau 1.
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Tableau 1 : Classification du Teucrium polium [6].

Classification Plante
Régne Plantae

Ordre Lamiales

Famille Lamiaceae

Genre Teucrium

Espéce Teucrium polium

d) Description

Le Teucrium polium utilisé dans cette étude est illustré sur la figurel.

a) Arbrisseau

b) Fleurs et feuilles

Figure 1 : Aspect morphologie du Teucrium polium

(a et b)[5, 7].

2021/2022

L’aspect de la plante est trés variable, généralement elle se présente sous forme de

touffe dense. C’est un arbrisseau vivace plus ou moins feutré a poils blancs, ligneux avec une

odeur poivrée au frottement, ayant les caractéristiques morphologiques suivantes [5]:

#+ Les tiges sont de 10-30 cm de hauteur, blanches-tomenteuses portant des feuilles

opposées sessiles, linéaires, entiéres a la base et avec des dents arrondies, vertes au-

dessus et blanchatres au-dessous, tournant fortement sur les marges.

- r

Le calice brievement tomenteux, a des dents courtes.

petites bractées florales mais ressemblant a des feuilles.

Ces feuilles, blanches tomenteuses sur les deux faces ont les bords enroulés.

Les fleurs forment des inflorescences compactes globuleuses ou ovoides serrées.

Inflorescences en capituliformes jusqu’a 1 cm, denses au sommet des tiges, avec de

#+ Le fruit est constitué de 4 parties brunes et enrichi en réseau a sa surface.

e) Origine et répartition géographique

Cette plante est commune dans les régions meéditerranéennes, I’ Europe, I’ Asie du Sud, et

I’Afrique du Nord, dans les endroits secs, prairies et garrigues [3]. En Algérie, elle peut se

trouver dans 1’espace méditerrano-saharien, plus rare au Sahara septentrional et au Tassili,

poussant dans les lieux rocailleux et secs, les lits arides, les roches et les sables et surtout dans
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les lits pierreux des oueds et dans les roches a une altitude allant de 1200 m a 2600 m (L’atlas

saharien oranais et algérois et les hauts-plateaux constantinois) [4].
II. 1. 2. 2. Extraction

a) Extraction solide-liquide

300 g de matiere veégetale séchée a I’ombre ont ét€ broyee puis extraites par maceration
dans 900 ml de méthanol (98 %) pendant 24 heures a température ambiante. Cette opération a
eté répétée trois fois afin de récupérer le maximum de principes actifs. Aprés chaque
filtration, les filtrats obtenus ont été évaporés a 1’aide d’un évaporateur rotatif sous pression
réduite a 40°C, jusqu'a l'obtention d'un résidu. Ce dernier a été recouvré par de l'eau
bouillante puis tenu au repos toute une nuit, cette opération est effectuée pour se débarrasser
aussi bien de la chlorophylle que des matieres grasses. Une partie de la solution aqueuse a été
recueillie, puis évaporée a sec pour donner I’extrait méthanolique. Les étapes réalisées lors de

I’extraction sont illustrées sur la figure 2 :

3) Filtration sous vide | 4) Evaporation
Figure 2 : Etapes d’extraction de la matiere végétale.

b) Extraction liquide-liquide

Une extraction liquide-liquide a été effectuée successivement avec la phase aqueuse
restante de 1’étape précédente a I’aide d’une ampoule a décanter en utilisant des solvants de
polarité croissante, commengant par le dichlorométhane, puis I’acétate d’éthyle et terminant

avec le n-butanol. Chaque extraction a été répétée trois fois (Figure 3).
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Extraction avec le Extraction avec l’acétate Extraction avec le n-
dichlorométhane. d’ethyle. butanol.
Figure 3 : Extraction liquide-liquide.

Les phases organiques recueillies a la fin de cette étape ont été évaporées a sec pour

offrir les extraits envisagés (Figure4).

Figure 4 : Extraits du Teucrium
polium.

Les différentes étapes de I’extraction sont représentées sur le schéma 1.
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300 g de plante séche ]

[ Macération avec méthanol (98%) ]

3 fois puis filtration et évaporation

Ajout de I'eau bouillante puis filtration et évaporation

Extraction avec le dichlorométhane ]

"“'{ Phase organique Phase aqueuse

Exfraction avec I'acétated’ethyle

Phase orgénique ] Phase aqueuse

Extraction avec le n-butanol

Phase organique Phase aqueuse

l EMTP ] EDTP ] EATP J | EBTP I

Schémal: Schéma général de [’extraction.

IL 1. 2. ELABORATION DU REVETEMENT

II. 1. 2. 1. Produits chimiques (Figure S)

Acide chlorhydrique (HCI).

Hydroxyde de sodium (NaOH).
Acétone (C3HeO).
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e Chlorure de zinc (ZnCl).
e Acide borique (H3BO3).

e Chlorure de potassium (KCI).

Figure 5 : Produits chimiques utilisés.

II. 1. 1. 2. Matériels utilisés (Figure 6)
e Générateur de courant (model PS-303D).
e Agitateur magnétique.
e Balance analytique.

e pH-metre.

Geénerateur de courant | Agitateur magnetique PH- métre Balance analytique

Figure 6 : Matériels utilisés.

IL 1. 3. MATERIAUX

II. 1. 3. 1. Substrat utilisé

Les essais réalisés lors de 1’électrodéposition du zinc, en présence des extraits obtenus
utilisés comme additifs dans les bains d’électrodéposition, ont été réalisés avec un acier doux

de nuance E24-2 dont la composition est détaillée dans le tableau 2.

Tableau 2 : Composition chimique de I’acier doux de nuance E24-2.

Elément | C Mn |P S Si Al N Fe
% 0.17 0.6 0.035 | 0.035 | 0.04 |0.0220.05 [0.05 |99.05a99.02

Des plaques de 2 cm x 3 cm x 0.1 cm de dimensions, ont été recouvertes de résine époxy

en laissant une seule surface d'exposition (Figure 7), et ont été marquées a 1,5 cm de long
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pour localiser la surface de dépot. Avant chaque expérience, les surfaces ont été abrasées
mécaniquement a 1’aide de différents types de papier émeri au carbure de silicium, nettoyées a

l'acétone, rincées a I’eau distillée, puis séchées.

a) Surface recouverte de résine époxy b) Surface de dépot

Figure 7: Images de ['acier doux utilise.

II. 1. 3. 2. Plaque de zinc

Grace a sa grande résistance contre la corrosion atmosphérique et aqueuse, le zinc
(Figure 8)est un élément incontournable pour le revétement des structures en acier[8]. Ce
métal est utilisé dans diverses applications telles que : le revétement métallique, la
composition des alliages et des produits chimiques a base de zinc[9].Son emploie dans le
revétement métallique des structures en acier pour lutter contre la corrosion est I’application

qui nous intéresse et a fait [’objet de cette étude.

Figure 8 : Plaque du zinc.

II. 1. 4. MILIEU CORROSIF

Le milieu corrosif utilisé pour évaluer I’efficacité inhibitrice de la corrosion de 1’acier

etudié est le milieu marin. L’eau de mer utilisée, provient de la région de Boumerdes, sa
salinité est de 48 g/L[10]. Il convient de rappeler que la salinité de I’eau de mer augmente en

fonction de la profondeur[11].

IL. 1. 5. BAINS D’ELECTRODEPOSITION

Le bain d’électrodéposition est une solution aqueuse contenant un composé metallique
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(ZnCl,, 64 g/L), un sel (KCIL, 200 g/L), un acide (H3:BOs, 20 g/L) et différentes concentrations

d’extraits de la plante utilisés comme additifs.

IL. 1. 6. DISPOSITIF D’ELECTRODEPOSITION

Le revétement des échantillons a été réalisé dans un milieu aéré, sous agitation douce a
des valeurs de pH et de courant bien précises pendant une durée de temps appropriée, en
immergeant partiellement l'échantillon d'acier et 1'¢lectrode de zinc (99.91%) dans le bain
¢lectrolytique. Le substrat d'acier représente la cathode de la cellule électrochimique, tandis
que la plaque de zinc représente 1’anode, en laissant une distance d’environ lcm entre les
deux poles (Figure 9).

Pour déterminer le poids du zinc déposé sur les surfaces revétues, les échantillons ont
été pesés avant et aprés le revétement. A la fin du processus, les échantillons ont été retirés du

bain, lavés a I’eau distillée et séchés (Figure 10).

Figure 10 : Substrat revétu.

II. 2. METHODES

IL. 2. 1. OPTIMISATION DES PARAMETRES DE REVETEMENT

Le dépot électrolytique offre une méthode adaptable et puissante pour le revétement des
surfaces. Les propriétés importantes des revétements comprennent : la résistance a la
corrosion, ainsi que la porosité et 'adhérence de la couche déposée. En outre, les parametres
qui peuvent influencer la formation du dépot sont: la durée du revétement, le pH de la

solution, le courant imposé, le rythme d'agitation et les additifs [12].
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II. 2. 1. 1. Effet du temps
Pour optimiser le meilleur temps offrant un bon reveétement meilleur, et du fait que la
durée de revétement affecte la qualité d’un dépot, plusieurs expériences ont été menées pour

une gamme de temps allant de 15 min a 60min.

II. 2. 1. 2. Effet du pH

La stabilité du pH dans le bain électrolytique joue un role treés important en raison de son
influence sur le dépot. Apres avoir fixe la durée de temps approprice du revétement,
I’optimisation de la valeur du pH a été €élaborée a la recherche de la meilleure valeur qui offre

un bon dépot en testant une fourchette de pHde 1 a 5.5.

II. 2. 1. 3. Effet du courant
Du fait que la valeur de courant affect de maniére marquée le revétement, de nombreux
essais ont été menés en changeant les valeurs du courant de 0.01 a 0.1 Ampere, sachant que

tous les autres parametres étudiés ont été fixeés.

II. 2. 1. 4. Effet de I’agitation
Pendant le processus d'électrodéposition, la concentration de I'électrolyte aux électrodes
diminue. II est alors nécessaire de maintenir une certaine agitation pour rendre les

concentrations uniformes afin d'obtenir un dépot continu et uniforme.

II. 2. 1. S. Effet de la concentration des additifs
Les additifs sont des especes chimiques ajoutées dans les bains d’électrodéposition afin
d’améliorer la qualité du revétement. Dans ce travail, différentes concentrations des extrais du

Teucrium polium ont été testées.
IL. 2. 2. EVALUATION DE L’INHIBITION DE LA CORROSION

IL. 2. 2. 1. Etude gravimétrique

Les mesures par gravimétrie offrent I’avantage d’étre faciles a mettre en ceuvre car elles
nécessitent juste un appareillage trés simple (balance analytique sensible aux faibles mesures
de masse). Ces mesures permettent la détermination de la vitesse de corrosion et en
conséquence 1’efficacité inhibitrice. Son principe est basé sur la mesure de la perte en poids
(Am) d'un échantillon de surface (s), pendant un temps (t) dimmersion a température

ambiante, dans une solution corrosive (eau de mer) (Figure 11).
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Figure 11: Substrats immergés dans [’eau de mer.

Le but de cette méthode est I'évaluation de la vitesse de corrosion (V). Obtenue selon

I’équation (1) [13] :

Am

Veorr = 5 (D
O ; Vo Vitesse de corrosion en (mg cm™ h?).
Am = m; —my
m;: masse de 1'échantillon avant I’essai (mg)
m;: masse de I'échantillon apres ’essai (ing)
S : surface de I’échantillon en (cm?)

t : temps d’immersion de 1’échantillon dans le milieu corrosif en heure (h).

L’efficacité inhibitrice de la corrosion (EI, %), peut étre calculée a partir de la relation
suivante [14] :

i ng‘r E V’E%‘P‘r

0,
EI(%) =~ @)
Ou : V9, vitesse de corrosion en absence de I’inhibiteur testé.

yink - vitesse de corrosion en présence de I’inhibiteur testé.
IL. 2. 2. 2. Etude électrochimique

a) Potentiel a circuit ouvert (O.C.P)

Le potentiel Eocp, nommé aussi potentiel d’abandon, potentiel de repos ou encore
potentiel libre, désigne la grandeur électrochimique la plus immédiatement mesurable [15]. Le
principe général de cette mesure, vise le suivi du potentiel d’abandon en fonction du temps

lors de I’immersion d’une électrode de travail dans un milieu agressif [16].

b) Courbes de polarisation

La courbe de polarisation de l'interface métal-électrolyte, est une caractéristique
primordiale qui renseigne sur la cinétique électrochimique de I’étape la plus lente du

processus global de corrosion. Différentes réactions peuvent intervenir (transfert de charge,
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transfert de masse, adsorption d'espéces sur I'électrode, etc.). Etant donné que le taux de
corrosion est déterminé par cette étape, le tracé des courbes de polarisation peut donc étre
exploité pour mesurer la vitesse de corrosion [8].

Cette méthode consiste a imposer a 1’échantillon une tension donnée par rapport a
I’¢lectrode de référence, dans ce cas celui de 1’électrode au calomel saturée (Hg/Hg>Cl,/KCl),
et a mesurer la densité de courant résultante traversant 1’electrode de travail a 1’aide d’une
contre-¢lectrode (electrode auxiliaire) [14]. Les courbes (I = f(E)) obtenues, peuvent nous
fournir des informations sur les parametres électrochimiques comme :la vitesse instantanée de
corrosion (I¢4,+), le potentiel de corrosion (Ecqpr), la 1ésistance de polarisation (Rp), etc. Ces
derniers, peuvent étre déterminée graphiquement en exploitant la forme de la courbe courant-

tension a I’échelle semi logarithmique (courbe Log (1) — E) par la méthode d’extrapolation des

droites de Tafel (Figure 12) [17].

log |

Drostes de Tafel
N cathodque anodigue

T

|0g laon

Domaine de Tafel
cathodique

Domaine de Tafel
anodigue - E

Econ

Figure 12: Paramétres électrochimiques a partir des droites de Tafel.

¢) Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

En terme simple, la spectroscopie d'impédance €lectrochimique est une technique non
stationnaire (transitoire), permettant d’obtenir des informations sur les étapes élémentaires qui
constituent le processus électrochimique global. Cette méthode est utilisée dans un large
domaine de 1’électrochimie et des matériaux [18]. La mesure de I’impédance €lectrochimique
(Z) consiste a étudier la réponse du systeme électrochimique, suite a une perturbation qui est,

le plus souvent, un signal alternatif de faible amplitude. Son principe consiste a superposer au
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potentiel de I’¢électrode une modulation de potentiel sinusoidale de faible amplitude et a suivre
la réponse en courant pour différentes fréquences du signal perturbateur [19].

Généralement, les diagrammes de (E = f(I))sont tracés dans le plan complexe de
Nyquist en coordonnées cartésiennes (Figure 13), en placant la partie imaginaire de
I’'impédance en fonction de sa partie réelle (Zre(w) en abscisses et -Zmm(w) en ordonnées).
L’interprétation des diagrammes dans le plan de Nyquist permet d'identifier le mécanisme de
corrosion du systéme et de déterminer les constantes de temps des différents phénomeénes tels
que le transfert de chargeR,;, la diffusion ou I’adsorption se produisant a [’interface

métal/solution, et de calculer la valeur de capacité de la double couche Cg4; [14].

0 200 400 600 800 1000
reelZ)

Figure 13 : Representation dans le plan de Nyquist de I'impédance électrochimique.

Dans ce travail, I’étude électrochimique a été effectuée en utilisant un potentiostat
Radiometer (PGZ301) (Figure 14), avec un logiciel Volta Master 4. La cellule
¢lectrochimique (en verre pyrex d’une capacité de 200 ml) contient trois €lectrodes ; une
¢lectrode de travail (acier doux revétu), une électrode de référence au calomel saturé (ECS), et
une contre-¢lectrode inerte chimiquement (en platine). Avant la réalisation de tout essai, la
cellule a été nettoyée avec l'acétone, lavée a I'eau distillée et séchée.

Pour tracer les courbes, étudier, analyser et évaluer les mesures électrochimiques
obtenues, tous les résultats sont exportés du logiciel Volta Master 4 a 1’Origine 6.0 (logiciel

de traitement et d'analyse de données scientifiques).
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Figure 14 : Dispositif de mesures électrochimiques.

IL. 2. 3. ELECTRODES

IL. 2. 3. 1. Electrode de travail

Les réactions électrochimiques se produisent a l'interface de I'¢lectrode de travail. Sa
nature chimique et son état de surface conditionne ces réactions inter faciales. Pour toutes les
manipulations réalisées dans ce travail, 1’électrode de travail était un acier doux de nuance

E24-2 avec une surface non revétue et revétue de zinc (sans et avec ajout d’extraits de plante).

IL. 2. 3. 2. Electrode de référence

L'électrode de référence est un composant principal dans toute cellule électrochimique.
Elle possede un potentiel constant dans le milieu ou elle est plongée. L’¢électrode de référence
utilisée est 1’électrode au calomel saturé ECS (Hg>Clo/Hg/KCl), (Figure 15). Son potentiel par
rapport a 1’électrode normale a hydrogene (ENH) est égal a 0,245 V.

—cistanx de KC1

/

———verre fritté

Figure 15 : Iinage d’une électrode de
référence au calomel, saturée en KCI.

IL. 2. 3. 3. Electrode auxiliaire
L’¢électrode auxiliaire ou contre électrode (fil inerte en platine, Pt), est un matériau
conducteur qui vient compléter le circuit électrique. La contre électrode utilisée est placée en

face de I’électrode de travail afin d’assurer une répartition homogene du courant (Figure 16).
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Figure 16 : Image d’une électrode auxiliaire.

IL. 2. 4. ADHERENCE DU REVETEMENT

L'adhérence de la couche de zinc déposée sur le substrat a été¢ examinée par la méthode

ASTM D3359[20]. Pour cela, un signe de "X" a été gravé sur la couche déposée et un film

adheésif a été collé sur les surfaces revétues, puis retiré fortement. Ce test est macroscopique et

plus qualitatif, I’absence de zinc sur le film indique une bonne adhérence du revétement

(Figure 17).

1) Graver le signe X | 2) Poser un film adhésif | 3) Enlever le film adhésif

Figure 17 : Test de l'adhérence.

IL 2. 5. EPAISSEUR DU REVETEMENT

Afin de mesurer l'¢épaisseur de la couche de zinc deéposée, plusieurs methodes peuvent

étre employées telles que les méthodes microscopiques, les méthodes coulométriques, etc.

Dans cette étude la méthode pondérale a été utilisée.

Les valeurs de l'épaisseur ont été calculées a partir de 1'équation régie par la loi

d‘¢électrolyse de Faraday [21].

e =
p*s

On, la constante 10000 est utilisée pour convertir le cm en pm.

e: épaisseur du dépot (cm)
p: masse volumique de dépot (g/cm’)

s - surface soumise au test (cm?)

m
* 10000

(3)
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m : masse de dépot (g) / Magpor = Am =my _p,
m;: masse de I'échantillon apres revétement (g)

m;: masse de I'échantillon avant revétement (g)

II. 2. 6. MESURE DE LA BRILLANCE

La brillance est un aspect de la perception visuelle des objets, on la définit comme
I’attribut des surfaces qui I’ameéne a avoir une apparence brillante. Elle est ['une des
propriétés optiques d’une surface. Elle est mesurée en dirigeant une certaine quantité de

lumiere sur une surface et en quantifiant la réflectance (Figure 18).

Figure 18 : Différents angles de réflexion de la
lumiére du Poly Gloss métre.

Une mesure de brillance non destructive, rapide, et bien précise des substrats revétus,
nécessite un appareillage simple (Poly Gloss Metre) (Figure 19). Elle est mesurée en unités de
gloss (GU). Cette mesure doit étre réalisée au minimum a trois endroits différents et I’écart
maximum de mesure ne doit pas dépasser 5 unités, sinon deux autres mesures additionnelles
sont obligatoires et le résultat final est a la moyenne des mesures obtenues [8].

Les angles de mesure de cet appareil sont: 20° hautement brillant, 60° semi brillant ou
satiné, 85° mat. Tous les niveaux de brillance peuvent etre mesurés en utilisant l'angle de
mesure standard de 60°, qui est utilisé en tant qu'angle de référence avec les angles
complémentaires de 85° et 20°, souvent utilisés pour des niveaux de brillance respectivement

bas ou hauts.

Figure 19 : Poly Gloss métre.
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La lecture des valeurs mesurées sur l'appareil se fait par I’angle et [’appréciation de la

brillance selon le tableau 3.

Tableau 3 : Valeurs référentielles de la brillance.

Sélection de 1a géométrie Unité GU Degré de brillance
Hautement brillant 20° 70-100 Surface trés brillante & peu brillante
Semi brillant ou satiné 60° 10-70 Surface satinée a mate
Treés faiblement brillant 85° 0-10 Surface mate a mat profond

II. 2. 7. MORPHOLOGIE DES SURFACES REVETUS

Pour explorer la morphologie des surfaces des couches déposées sur les substrats
revétus, un microscope optique polarisant "LEICA DMLP" permettant des agrandissements
de 4 a 50 fois (Figure 20) a été employé. Les images des microstructures des surfaces étudiées
sont prises a I’aide d’un capteur numérique monté sur ce microscope surmonté d’un appareil
photo.

L’utilisation du microscope optique est une technique flexible, rapide et simple,
permettant de visualiser 1’aspect des surfaces revétues et d’examiner des éléments invisibles

ou difficilement visibles a 1’ ceil nu.

Figure 20 : Microscope optique polarisant.
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II1. 1. RENDEMENTS D’EXTRACTIONS

L’obtention des extraits a partir du Tewucrium polium, a été effectuée apreés une macération
dans du méthanol (98%), suivi d’une extraction liquide-liquide du brut obtenu par des solvants
de polarité croissante (dichlorométhane, acétate d’éthyle, et n-butanol). Le rendement des
différents extraits envisages a été déterminé par rapport a la matiere veégétale seche. Les résultats

obtenus ont été exprimes en pourcentage et sont représentés ci-dessous (Figure 1).

Extrait méthanohgue

Figure 1 : Rendements d’extraction calcules en pourcentage (%), extrait methanolique (EM) a droite et
les autres extraits a gaiche.

Selon les résultats illustrés dans la figure 1, le EM a été obtenu avec un rendement de 8.01
%, I’extrait butanolique (EB) présenté le rendement le plus élevé de 1’ordre de 3.70% par rapport
aux extraits acétate d’éthyle (EA) et dichlorométhanique (ED) avec des rendements respectifs de

I’ordre de 1.05% et 0.73%.

masse del extrait obtenue

Rendement de I’extrait méthanolique : R(%) = +100 (1)

masse de la matiére vegetale

EM =222.100 =8.01%
300
. . __ masse de I'extrait obtenue
Rendement des extraits obtenus : R6) e 100 (2)
ED = 275¢ 100 =0.73%: EA =222+ 100=1.05% : EB = -2+ 100 =3.7%
24.05 24.05 24.05

I1L 2. OPTIMISATION DES PARAMETRES DE REVETEMENT

Les proprietes du dépot électrolytique comprennent la résistance a la corrosion, la porosite,
et l'adhérence de la couche déposée. Ces propriétés peuvent etre ameéliorées par la sélection
appropriée d'un certain nombre de parametres, (telles que le courant imposé, le pH du bain
¢lectrolytique, la durée du revétement, et la concentration des additifs €électrolytiques, etc.). Pour

cela, différents parameétres ont été étudiés.
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II1. 2. 1. EFFET DE I’AGITATION

L’évaluation de l'effet de I'agitation sur la qualit¢ du revétement est trés importante
puisqu’elle influence de facon directe la qualité de la couche supérieure des substrats revetus. Il
est a souligner que des études antérieures [ 1, 2], rapportent que lorsque 1’agitation était douce (a
1 tour/s), le processus de dépot du zinc sur les substrats €tait délicat et sans hate, offrant un bon

reveétement. De ce fait, nous avons opté dans ce travail d’appliquer ce rythme d’agitation.

IIL 2. 2. EFFET DU TEMPS DE REVETEMENT

L'estimation de la qualité de dépot selon la durée du processus d’électrodéposition du zinc
des échantillons d’acier utilisés, a pris en compte, en plus de la morphologie, I’épaisseur de la
couche déposée. Les résultats obtenus sont indiqués dans le tableau 1. Dans cette partie, on va
considérer I’influence de ce parameétre dans un intervalle de temps allant de 15min a 60min (avec

une marge de Smin).

Tableau 1: Influence de la durée du processus d’¢électrodéposition sur la qualité des substrats

d’acier revétus.

Temps pH | I(A) | Agitation Epaisseur de la Image
(min) (tour/s) couche déposée(um)

15 4 0.04 1 22,6979
20 4 0,04 1 10,7481
23 4 0.04 1 11,1264
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30 0.04 24,9222
55 0,04 16,1434
40 0.04 17,8023
45 0,04 20,0276
50 0,04 20,3917
55 0.04 20,9177
60 0,04 18,4965

Le tableau 1 indique que lorsque la durée du revétement était inférieure a 25 min, les

substrats n’étaient pas bien revétus. En revanche, le revétement s’est amélioré a partir d’une

durée de 25min, quant aux durées allant de 35 min a 60 min, les valeurs d’épaisseur étaient

faibles et les surface étaient plus poreuses. Il convient de noter qu'une valeur significative de
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l'épaisseur de la couche déposée (24,92 um) a été enregistrée avec une surface moins poreuse
obtenue lorsque le reveétement a duré 30 min. De ce fait, cette durée est utilisée dans les

prochaines investigations.

IIL. 2. 3. INFLUENCE DU pH DE LA SOLUTION

La détermination du pH utilisé¢ dans le bain €lectrolytique joue un role trés important en

raison de son influence sur le processus du dépot. Les résultats de I’optimisation de ce parametre

sont présentés dans le tableau 2.

Tableau 2 : Effet de la variation du pH sur le processus d’¢lectrozingage.

pH @ Temps @ I(A) | Agitation épaisseur de la
(min) (tours/s) couche déposée(um)
1 30 0,04 1 13,0034
1.5 30 0,04 1 16,1434
2 30 0,04 1 13,5945
2,5 30 0,04 1 15,1319
3] 30 0,04 1 13,3517
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3.9 30 0,04 23,3655
4 30 0.04 ST
4.5 30 0.04 13,6299
5 30 0,04 20,0943
o s 30 0,04 14,0193

Selon les résultats présentés dans ce tableau, le pH a un effet important sur la qualité des

dépots. D’apres les valeurs d’épaisseurs obtenues ainsi que la morphologie des substrats revétus,

lorsque le pH était €gal ou inférieur a 3 et aussi dans le cas ou le pH est égal ou supérieur a 4, les

substrats n’étaient pas bien revétus. Quand le pH était égal a 3.5, I’échantillon a été bien revétus

avec une épaisseur de 23.36 pm, par conséquent, quand la solution d'électrodéposition est

maintenue a un pH acide appropri€ et constant, cela permet d'éviter la mauvaise qualité du dépot.

De ce fait, pour obtenir de meilleurs revétements la valeur optimale du pH est de 3.5.

1I1. 2. 4. INFLUENCE DU COURANT

L’influence de la valeur du courant sur la qualité du dépot de zinc des substrats, en faisant

varier son intensité de 0.01 a 0.1 A, a ete étudiée. Les conditions opératoires du bain
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électrolytique, les valeurs d’épaisseurs obtenues lors de cette étude sont regroupés dans le

tableau 3.

Tableau 3 : Influence de la valeur du courant sur 1’électrozingage de 1'acier étudié.

I(A) Temps | PH | Agitation épaisseur de la Image
(min) (tours/s) | couche déposée (um)
0,01 30 3.5 1 8,0110
0,02 30 35 1 10,2363
0,03 30 55 1 12,9067
0,04 30 3:5 1 24,9222
0.05 30 305 1 13,5520
0,06 30 3i9 1 19,5051
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0,07 30 LSl 1 19,6270
0,08 30 35 1 24,5953
0,09 30 213 1 21,9636
0.1 30 3.5 1 24,30020

Comme le montrent les résultats du tableau ci-dessus, la valeur du courant affecte de
maniere significative le revétement des substrats. Selon les valeurs d'épaisseur et les images
prises au microscope optique, il a €t€ confirmeé que lorsque le courant €tait inférieur a 0,08 A, les
substrats n'étaient pas bien revétus, par contre, lorsque la valeur était égale ou supérieure a 0,08
A, le revétement était bon. Il est a retenir qu’avec une valeur de courant de 0,08, une valeur

d'épaisseur considérable estimée a 24,59 pum a été obtenue avec un meilleur aspect (brillance).

IIL. 2. 5. EFFET DE LA CONCENTRATION DES ADDITIFS

Toujours a la recherche d'une qualité meilleure de revétement, une évaluation de 1'ajout des
extraits testés comme additifs dans le bain électrolytique en variant leurs concentrations a été
accomplie. A cette fin, I’analyse de la morphologie ainsi que plusieurs autres criteéres, a savoir :
I’épaisseur, l'adhérence et la brillance de la couche de zinc déposée a été faite. Les résultats

obtenus sont exposés dans le tableau ci-dessous:
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Tableau 4 : Parameétres du revétement lors de 1'utilisation de différentes concentrations d’extraits

comme additifs dans le bain électrolytique a (pH=3.5 ; I= 0.08A ; t=30min ; agitation =1tours/s).

Epaisseur
- C de 1a couche , Brillance Qualité du
Extrait @L) dpioste Adhésion (GU) dépot Image
(nm)
SE 0 15.9310 4E 5.2 LTI

el matte

0.1 24,5440 . 103 Lo

’ ’ et brillant

Lisse et

0,12 20,6507 ety 61,4 semi
brillant
Lisse et

0,14 22,4309 +HH+ 24,7 semi
brillant
Lisse et

0,16 24,8342 s 259 semi
brillant
Lisse et

0,18 21,8385 + 26,9 semi
brillant
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On, + : forte adhérence ; ++ et +++ : trés forte adhérence.

Il est rappelé que les additifs sont généralement ajoutés en petites quantités pour augmenter
la brillance, diminuer la porosité et modifier la structure et la morphologie des dépots.

Selon les résultats rapportés dans le tableau 4, 11 a été constaté que la surface revétue, était
généralement lisse et moins poreuse pour les extraits (EM, EA, EB). Néanmoins, seul I'ED a
exhibé une surface moins lisse. En outre, toutes les épaisseurs mesurées étaient conformes aux
normes ASTM A879 et ASTM B633 [3-5].

D'aprés la morphologie et 1’épaisseur des surfaces revetus et aussi les résultats d'adhérence,
il a été bien confirmé que les meilleurs revétements (nucléation et croissance), étaient notée a
des concentrations bien déterminés (2.2g/1, 2.6g/1, 0.16g/1, 0.4g/1 ) pour les extraits (EM, EA, EB,
ED) successivement, ce qui indique que le type d’additifs ainsi que sa concentration dans le bain
électrolytique ameéliorent d’une maniére importante la qualité des dépots telles que la
microstructure, 1'adhérence, ainsi que leur aspect décoratif. Bien qu’il est connu que les additifs
peuvent agir soit sur la cinétique des réactions, soit par adsorption ou complexation, nous ne
pouvons pas établir de mode d'action général pour ces additifs, car chaque additif a sa propre
fagon d'agir selon le milieu ou il se trouve [6].

D’autre part, les valeurs de la brillance prélevées pour les surfaces d’aciers revétues
relatives a I’aspect extérieur étaient conformes aux normes ASTM D 523, ASTM D 2457, BS
3900, DIN EN ISO 2813 et DIN 67530 [7, 8]. Les valeurs de cette brillance variaient entre semi-
brillant et matte pour les extraits EM et EA, pendant que la brillance du revétement de I’EB
variait entre brillant, semi-brillant et matte pour les différentes concentrations étudices. Il est a
noter que la encore I’extrait dichlorométhanique était généralement matte pour toutes les
concentrations évaluées.

En conclusion et d’une maniere générale, on peut dire que ’aspect des €chantillons revétus
¢tait de mieux en terme de brillance, porosite, lissage, et épaisseur, en présence d’extraits (EM,

EA, EB, ED) comme additifs dans les bains d’électrodépositions par rapport a leur absence.

IIL 3. EVALUATION DE L’INHIBITION DE LA CORROSION DE L’ACIER REVETU
EN PRESENCE DES EXTRAITS DE "TEUCRIUM POLIUM"

IIL 3. 1. ETUDE ELECTROCHIMIQUE
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II1. 3. 1. 1. Mesures de polarisation potentiodynamique

Les mesures de polarisation potentiodynamiques ont été réalisées dans I'eau de mer comme
milieu corrosif a température ambiante avec des échantillons revétus comme €lectrode de travail,
ces mesures ont été appliquées dans la gamme de potentiel de = 250 mV, autour du potentiel a
circuit ouvert dans une duree du temps de 15min, a une vitesse de balayage de 1 mV/s [9].

La porosité des surfaces revétues a été calculée a partir de la relation suivante :

_ BPS . (AEcorr/Ba
P = Rp 10 3)
Avec AE corr = Ecorr — Ecorrre 4

Ou:

P : porosité de la couche de zinc déposée.

Rps : résistance de polarisation du substrat non revétu (2. cm?).
Rp : résistance de polarisation des substrats revétus (£2. cm?).
AE corr: potentiel de corrosion.

Ba : pont de Tafel des réactions anodiques (mV. Dec™1).

E .o+ potentiel de corrosion du substrat revetu (V).

E .orrFe - potentiel de corrosion du fer (V).

L’efficacité inhibitrice a été déterminée par la relation suivante [10]:
E1% = "2 100 Q)
I°corr

Ou:
I°corr : intensité de courant de corrosion en absence de I’extrait.
Icorr: intensité de courant de corrosion en présence de 1’extrait.

Les parametres électrochimiques :AEcorr, fa, fc.I°corr, Rps., Rp.P., amsi que
I’efficacité d’inhibition (EI%) sont relevées dans le tableau 5. Les courbes de polarisation de
Tafel anodique et cathodique des différentes concentrations d’extraits sont représentées dans les

figures (2, 3, 4, 5)
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Figure 2 : Courbes de polarisation potentiodynamique pour les substrats non revétu et
revétus en présences et en absence de différentes concentrations de I'EB.
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Figure 3: Courbes de polarisation potentiodynamiqiie pour les substrats non revétu et
revétus en présences et en absence de différentes concentrations de I'EM.
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Figure 4 : Courbes de polarisation potentiodynamique pour les substrats non revetu et
revétus en presences et en absence de différentes concentrations de I'EA.

—=— non revétu
* 0g/l
A&— 0.2g9n
—W—0.4g/1
0.6g/1
—l— 0.8/
1g/
—— 1.2g/1
——1.4g/1
—— 1.6g/I

10g i ooy (MA/ cm’)
R

12 = Jic: = B ~ I A0 09 08
E(V vs SCE)

Figure 5 : Courbes de polarisation potentiodynamique pour les substrats non revétu et
revétus en presences et en absence de differentes concentrations d'ED.

Tableau 5 : Parametres de polarisation de la corrosion des substrats non revétu et revétus en

présence et en absence de différentes concentrations d’extraits.

Extrait | C(g/l) —E 0t o Ba —Pc Veorr R, EI P
(mV (mA. (mV. (mV. (mm/y) (2. (%)
/SCE) cm™%) Dec™) = Dec™) cm?)
non - 1015.5 0.3235 95.4 264.8 3.783 62.2 ! !
revétu | |
SE . 0 11132 0.1194 67.4 297.6 1.788 261.5 / 0.008448
| 0.1 11202 0.0165 449 154.7 0.2474 614.39 86.18 0.000471
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0.12 1135.2 0.0068 55.8 145.1 0.1013 1680 94.30 0.000264
0.14 1162.9 0.0112 66.8 L) 0.1678 1110 90.61 0.000348
0.16 1170.3 0.0031 46.4 85.5 0.0467 920.70 97.40 0.000031
0.18 1109.9 0.0066 44.9 141.1 0.0993 1270 94.47 0.000386
0.2 1142.7 0.0113 64.3 1774 0.1650 1310 90.53 0.000497
0.4 LSt 0.0047 64.5 106.7 0.0707 1560 96.06 0.000231
EBTP 0.6 1126.9 0.0086 58.2 173.6 0.1293 5740 92.79 0.000131
0.8 11309 0.0210 65.9 2125 0.3148 1510 82.41 0.000729
1 1165.2 0.0103 66.8 132.7 0.1542 1040 91.37 0.000340
1L 11344 0.0079 58.1 100.0 0.1182 1760 93.38 0.000317
1.4 1160.5 0.0098 67.9 135.0 0.1473 1740 91.79 0.000261
1.6 137 0.0078 64.9 124.0 0.1170 1650 93.46 0.000247
1.8 1157.1 0.0121 60.3 142.6 0.1805 578.23 89.86 0.000482
z 1141.1 0.0096 514 Laghs) 0.1435 1470 DIEDS 0.000152
22 1152.1 0.0092 59.6 1313 0.1372 1090 92.29 0.000290
2.4 1110.8 0.0107 Sl 1544 0.1600 2290 91.03 0.000376
0.2 1184.7 0.0069 70.3 98.9 0.1032 1040 94.22 0.000234
04 1161.3 0.0146 70.6 1423 0.2183 812.48 87.77 0.000658
0.6 11759 0.0164 78.2 145.1 0.2449 846.47 86.26 0.000653
0.8 1078.1 0.0127 33.0 159.0 0.1907 501.16 89.36 0.001573
1 1063.3 0.0101 31.7 182.2 0.1519 846.5 91.54 0.002281
12 1073.4 0.0095 26.3 137.6 0.1422 399.35 92.04 0.000979
14 1107.5 0.0092 373 L73i5 0.1382 1100 92.29 0.000193
EMTP 1.6 1037.7 0.0088 45.6 2212 0.1313 932.67 92.62 0.000217
1.8 1144.7 0.0089 62.6 123.2 0.1332 1920 92.54 0.000279
2 1130.6 0.0088 ST 164.6 0.1325 2670 02.62 0.000274
22 1130 0.0065 49 131.7 0.0978 1780 94.55 0.000160
24 1160.6 0.0088 71.7 1323 0.1323 1310 92.62 0.000449
2.6 11 7123 0.0105 71.8 140.8 0.1567 1160 91.20 0.000362
28 1159.3 0.0175 64.6 174.7 0.2622 862.31 85.34 0.000428
0.2 1181.3 0.0136 67.5 136.8 0.2030 488.25 88.60 0.000445
0.4 1188.2 0.0097 70.1 RS2 0.1450 BI7a0 91.87 0.000413
0.6 1175.2 0.0153 74.2 136.6 0.2297 872.88 87.18 0.000501
0.8 1062.6 0.0161 40.7 235 0.2409 827.33 86.51 0.005234
1 1077.6 0.0215 34.3 160.5 0.3220 404.58 81.99 0.002378
FATP 1.2 1078.9 0.0109 26.3 128.3 0.1630 346.53 90.87 0.000697
1.4 1157.2 0.0214 70.8 166.6 0.3200 883.76 82.07 0.000701
1.6 1154.7 0.0155 69.4 181 0.2327 1510 87.01 0.000531
1.8 1107.8 0.0262 59:2 466.0 0.3917 1730 78.05 0.000992
Z 1082.7 0.0121 36.0 2428 0.1811 957.41 89.86 0.000883
2:2 1141.9 0.0159 64.4 1571 0.2375 2300 86.68 0.000294
24 1156.7 0.0072 S 123.9 0.1074 1870 93.96 0.000146
2.6 1169.0 0.0048 55.6 109.0 0.0718 813.27 95.97 0.000132
28 1150.6 0.0192 HLE) 170.3 0.2870 2180 83.91 0.000526
0.2 1132.7 0.0263 71.7 2318 0.3938 1690 77.97 0.000827
0.4 1142.1 0.0072 52.8 124.1 0.1080 870.12 93.96 0.000286
0.6 1156.0 0.0126 57.1 132.1 0.1883 582.42 89.44 0.000369
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EDTP 0.8 1151.4 0.0113 62.5 142.2 0.1686 960.01 90.53 0.000427
1 1152.0 0.0085 60.9 1174 0.1272 924.96 92.88 0.000383

12 1145.9 0.0115 57.8 1335 0.1719 952.41 90.36 0.000359

1.4 1145.4 0.0105 576 129.1 0.1572 1110 91.20 0.000308

1.8 1130.1 0.0170 56.6 1144 0.2539 1120 85.76 0.000521

Drapres les figures précédentes et les résultats du tableau 3, il a été remarqué que l'ajout
d'additifs dans le revétement des substrats a généré une diminution significative des densités de
courant, ainsi que la vitesse de corrosion, par rapport aux substrats non revétu et revétu sans la
présence d’additifs. Cela montre que les extraits étudiés ont améliorés de maniere significative la
qualité du dépot en produisant des revétements plus résistants a la corrosion, particulierement
lors de I’addition de l'extrait butanolique, offrant une efficacité de 97.40%.

Les potentiels d'abandon des substrats reveétus obtenus en présence des extraits étaient plus
cathodiques par rapport aux potentiels de dépots obtenus en I'absence d'additifs.

Il convient de souligner que la relation entre la densité du courant et la vitesse de corrosion
avec la concentration d'additifs n'était pas linéaire, ce qui est probablement di au fait que dans
chaque processus d'électrodéposition, il existe une concentration d'additif optimale qui conduit a
une meilleure qualité de dépot [11].

L'efficacité maximale d'inhibition qui a été obtenue aux concentrations optimales des
extraits ¢tait de :

v' 97.40% en présence de 0.16 g/l de ’EBTP.
v' 94.55% en présence de 2.2 g/l de "TEMTP.
v' 95.97% en présence de 2.6 g/l de ’EATP.

v" 93.96 % en présence de 0.4 g/l de 'EDTP.

IIL 3. 1. 2. Spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique (S.I.E)
Les spectres d'impédance de Nyquist des substrats revétus étudi€s, sans et avec 1’ajout de

différentes concentrations des extraits, sont présentés dans les figures 6, 7, 8 et 9.
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Figure 6 : Courbe d’'impédance électrochimique pour les substrats revétus sans et avec
[’ajout de différentes concentrations de l'EM.
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Figure 7: Courbe d’impédance electrochimique pour les substrats revétus sans et avec
['ajout de différentes concentrations de I'EB.
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Figure 8 : Courbe d’impedance électrochimique pour les substrats revétus sans et avec
[ ’addition de différentes concentrations de I'EA.
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Figure 9 : Courbe d’impedance électrochimique pour les substrats revétus sans et avec
[ 'addition de differentes concentrations de l'ED.

Selon les diagrammes exposées dans les figures ci-dessus, des boucles de différentes

allures ont eté observees pour tous les extraits.

Une boucle capacitive, observée pour tous les extraits, vers les hautes fréquences est

attribuée au transfert de charge [3].
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Les boucles a basse fréquence, peuvent étre des boucles inductives ou autres [12, 14]. Des
résultats similaires ont ét¢ rapportés dans la littérature [15, 16].

En pratique, I’efficacité de I’inhibition (E1%) est définie comme suit [17] :

Rp — Rp°
El%=-—2""P (6
Rp

Ou : Rp etRp°sont les valeurs de résistances de polarisation obtenues avec et sans l’ajout
d’additifs respectivement.

Les parametres électrochimiques, Potentiel a circuit ouvert Eocp , résistance de transfert de
charge (R¢,), (Cqp) et I’efficacité inhibitrice (E1%) sont listés dans le tableau 6 :
Tableau 6 : Parametres d'impédance électrochimique et valeurs d'efficacité inhibitrice pour les

substrats revétus en présence et en absence de différentes concentrations d’extraits.

Extrait c -Eocp R, Ca EI
(g/D) (mv) (2.cm?) (1F /em?) (%)
SE 0 1051 18.93 2993 /
01 1088 140.9 158.0 86.56
0.12 1089 4377 57.44 95.67
0.14 1098 262.8 54.25 92.79
0.16 1071 786.8 11.32 97.59
0.18 1088 488.2 102.9 96.12
0.2 1083 252.1 35.34 92.49
0.4 1082 572.0 2225 96.69
— 06 1066 4003 14.15 9527
0.8 1085 111.3 200 82.99
1 1086 260.3 77.03 92.72
1.2 1060 306.1 23.29 9381
14 1085 2213 80.51 91.44
1.6 1080 306.5 41.53 93.82
1.8 1097 132.8 189.3 85.74
2 1088 2375 26.79 92.02
77 1089 3077 4136 93.84
24 1064 300.9 16.71 93.70
0.2 1100 370.4 2296 94 88
0.4 1083 180.4 4938 89.50
0.6 1088 183.7 69.27 89.69
0.8 1065 203.3 2473 90.68
1 1057 3472 289.6 94.54
12 1064 3387 59.20 94 41
1.4 1081 266.4 29.86 92.89
1.6 1067 340.1 219.10 9443
EMTP 1.8 1066 2485 16.00 9238
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2 1079 386.9 1842 95.10
22 1060 439.5 12.89 95.69
2.4 1089 26530 4270 92 86
26 1096 288.0 3934 93.42
2.8 1090 129.4 19.43 85.37
0.2 1118 268 296.9 92.58
0.4 1124 2468 207.4 9232
0.6 1096 146.50 243.1 87.07

8 1054 5] 262.1 91.68
EATP 1 1061 132.4 151.3 85.7

12 1067 2114 188.1 91.04
1.4 1083 105.9 94.92 82.12
1.6 1076 150.8 2638 87.44
18 1062 78.77 2828 75.96

2 1061 e 27.64 88.24
37 1065 186.3 186.3 89.83
24 1086 CGR 4931 94.13
26 1045 614.5 25.89 96.91
28 1070 172.0 4145 88.99
0.2 1065 71.42 39.90 73.49
0.4 1089 467.9 38.09 95.95
0.6 1100 225.8 70.48 91.61

EDTP 0.8 1090 239.7 41.96 92.10

1 1088 307.0 259.1 93.83
12 1003 2245 70 88 91 56
1.4 1094 239.1 133.0 92.08
18 1088 2334 95.42 9188

Selon les résultats du tableau 6, 1l a été distingué que la variation des valeurs de la
résistance de transfert de charge ainsi que la capacité de la double couche et la concentration
d'additif n'était pas lin€aire, probablement di au fait que, dans chaque procédé
d'électrodéposition il existe une concentration d'additif optimale pour laquelle la qualite de depot
est meilleure [18].

L'efficacité inhibitrice maximale obtenue aux concentrations optimales des extraits
mvestigues était de :

v' 97.59 % en présence de 0.16 g/l de ’EBTP.
v" 96.91% en présence de 2.6g/1 de 'EATP.
v' 95.95% en présence de 0.4g/1 de ’EDTP.
v' 95.69 % en présence de 2.2 g/l de "TEMTP.
Ces résultats sont en bonne concordance avec ceux obtenu par les courbes de polarisation

rapportées plus haut.
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IIL 3. 2. ETUDE GRAVIMETRIQUE

Afin d’estimer la résistance a la corrosion des substrats revetus, une étude gravimétrique
(Perte en poids) a été mise en ceuvre. Les échantillons non revétu et revétus en présence et en
absence des différentes concentrations d'extraits sont pesés avant d’étre immergé dans l'eau de
mer (milieu corrosif), a température ambiante pendant une période de 30 jours. Il convient de
rappeler que les surfaces revétues des substrats ont été mesurées avec précision avant leur
immmersion. Le préléevement des valeurs de la perte en poids pour ces échantillons a été effectué
chaque cing jours consécutifs.

Le tableau 7 rassemble les valeurs de la vitesse de corrosion et I’efficacité inhibitrice des
substrats revetus en absence et en présence des extraits testés séparément comme additifs dans

les bains d’¢lectrodépositions.
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Tableau 7 : Paramétres de corrosion prélevés a partir des mesures de perte en poids de l'acier revétus en présence des extraits testés.

Temps [C] 5 10 15 20 25 30
g/L
Extrait
! ! V (ng E V (mng E V (mg E V (ng E V (ing E V (mg E
.cm>.h?) (%) .em>h?) (%) .em2hl) (%) .em>h?) (%) | .em®hY) (%) | .emZhYl) | (%)
Acier non ! 0.2587 / 0.1511 ! 0.1589 / 0.1246 / 0.1063 ! 0.0889 !
revétu
Acier 0 0.2351 / 0.1367 ! 0.1187 / 0.1125 / 0.0968 ! 0.0809 !
revétu
sans
additif
02 0.0398 83.09 0.0237 82.67 0.0148 87.52 0.0150 86.68 0.0126 87.01 0.0097 87.95
04 0.0444 81.1 0.0317 76.78 0.0201 83.06 0.0132 88.24 0.0107 88.90  0.0088 89.10
0.6 0.1177 49.93 0.0684 49.97 0.0404 65.97 0.0282 74.96 0.0205 78.79 0.0157 80.49
0.8 0.0749 68.16 0.0329 75.94 0.0212 82.10 0.0150 86.68 0.0085 91.24 0.0062 92.23
1 0.0358 84.76 0.0165 87.91 0.0112 90.56 0.0070 93.77 0.0056 94.2 0.0045 94.39
152 0.0833 64.55 0.0414 69.7 0.0273 77.01 0.0201 82.13 0.0158 83.63 0.0130 83.93
14 0.0476 79.75 0.0229 83.26 0.014 88.19 0.0101 91.01 0.0079 91.8 0.0064 91.99
1.6 0.1116 52511 0.0549 59.84 0.0356 69.99 0.0265 76.43 0.0210 78.35 0.0172 78.64
1.8 0.0664 71.76 0.0389 71.55 0.0253 78.70 0.0194 82.72 0.0149 84.62 0.0122 84.83
2 0.0558 76.27 0.0376 72.52 0.0240 79.79 0.0221 80.35 0.0177 81.73 0.0147 81.79
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2.2 0.015 92.63 0.0075 94.52 0.0066 94.44 0.0045 95.97 | 0.0041 95.76 | 0.0033 95.82
24 0.0278 88.18 0.0144 89.5 0.0120 89.92 0.0112 90.02 | 0.0090 | 90.72  0.0074 90.75
EMTP
2.6 0.0238 89.87 0.0136 90.03 0.01 91.61 0.0091 91.95 0.0072 | 9251 0.0060 92:53
28 0.0708 69.87 0.05 63.42 0.0327 72.46 0.0308 72.65 0.0263 72.85 | 0.0219 72:93
02 0.0416 82.27 0.025 81.71 0.0194 83.62 0.0211 81.23 0.0176 | 81.75 0.0157 80.49
04 0.0363 84.53 0.0199 85.41 0.0232 80.43 0.0213 81.03 0.0176 = 81.79 = 0.0175 78.36
0.6 0.0815 65.30 0.0465 65.92 0.0319 73.12 0.0264 76.49 | 0.0258 73.34 | 0.0208 74.2
0.8 0.0640 72.76 0.0357 73.87 0.0254 78.6 0.0227 79.78 | 0.0168 | 82.62 @ 0.0137 83.05
1 0.1621 31.02 0.0867 36.52 0.0567 52.16 0.0379 66.31 0.0250 | 74.15 0.0163 79.78
112 0.0920 60.84 0.0445 67.39 0.0247 TR 0.0172 84.71 0.0123 87.21 0.0098 87.85
14 0.1828 22.24 0.1023 25.11 0.0582 50.89 0.0474 57.79 | 0.0370 | 61.68 0.0269 66.75
1.6 0.0611 74 0.0293 78.52 0.0179 84.84 0.0133 88.12 | 0.0086 | 91.04  0.0066 L
18 0.0716 69.50 0.0332 75.71 0.0306 74.15 0.0221 80.31 0.0155 83.98 0.0125 84.47
2 0.0605 74.24 0.0263 80.7 0.0180 84.79 0.0120 89.32 | 0.0078 @ 9191 0.0052 LELEE)
22 0.0537 7745 0.0301 77.94 0.0251 78.83 0.0195 82.6 0.0097 | 89.89 | 0.0079 90.19
EATP 24 0.0283 87.93 0.0130 90.48 0.0112 90.56 0.0098 21 L) 0.0083 91.36 = 0.0068 91.51
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2.6 0.0166 9291 0.0080 94.1 0.0065 94.50 0.0068 93.94 | 0.0049 | 9486 | 0.0037 95.42
238 0.0641 72.70 0.0286 79.07 0.0173 85.41 0.0136 879 0.0106 & 89.04 @ 0.0080 90.1
0.1 0.0876 62.75 0.0374 72.61 0.0279 76.52 0.0198 82.42 | 0.0160 | 83.43 0.0131 83.81
0.12 | 0.0537 ik 0.0262 80.84 0.0168 85.88 0.012 89.30 | 0.0106 | 8895  0.0075 90.68
0.14 | 0.0873 62.86 0.0364 73.39 0.0213 82.02 0.0145 87.12 | 0.0115 88.08 0.0093 88.50
0.16 | 0.0292 87.56 0.0141 89.66 0.0086 92.74 0.0063 94.41 0.0031 96.75 = 0.0029 96.41
0.18 0.0466 80.19 0.0317 76.77 0.0203 8291 0.0181 83.95 0.0127 | 86.88 0.0105 86.91
0.2 0.0720 69.39 0.0323 76.38 0.0208 82.46 0.0130 88.41 0.0101 89.56 = 0.0080 90.02
04 0.0655 72.14 0.0319 76.68 0.0247 79.22 0.0175 84.40 | 0.0136 | 8586 | 0.0098 87.83
0.6 0.0550 76.59 0.0272 80.06 0.0265 ST 0.0205 81.77 | 0.0136 | 8589  0.0112 86.15
08 0.0860 63.42 0.0411 69.90 0.0269 77.34 0.0205 81.71 0.0148 84.64 | 0.0128 84.14
1 0.1178 49.90 0.0603 55.90 0.0410 65.44 0.0331 70.55 0.0246 | 7457 @ 0.0240 70.29
12 0.0521 77.83 0.0275 79.87 0.0173 85.43 0.0152 86.41 0.0122 | 87.37 | 0.0111 86.21
14 0.0812 65.45 0.0533 61 0.0371 68.72 0.0308 72.60 | 0.0310 | 6796  0.0254 68.60
1.6 0.1211 48.48 0.0689 49.60 0.0532 55.14 0.0395 64.81 0.0316 | 67.28 0.0257 68.18
18 0.0664 TAL75) 0.0333 75.61 0.0220 81.42 0.0166 8524 | 0.0166 | 82.78  0.0141 82.50
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EBTP 2 0.0646 72:51 0.0257 81.17 0.0152 87.19 0.0103 90.83 0.0080 | 91.72 | 0.0076 90.60
2 0.0470 80.02 0.0223 83.65 0.0188 84.18 0.0140 87.54 | 0.0091 90.50 = 0.0081 89.90
24 0.1025 56.39 0.0515 62.31 0.0355 70.07 0.0236 79.01 0.0205 78.81 0.0177 78.04
0.2 0.0926 60.57 0.0578 57.69 0.0301 74.61 0.0155 86.13 | 0.0122 | 8732  0.0086 89.33
04 0.0357 84.79 0.0147 89.22 0.0090 92.33 0.0062 94.47 | 0.0050 | 94.80 | 0.0037 9532
0.6 0.1169 50.27 0.0530 61.21 0.0330 72.18 0.0218 80.56 | 0.0143 85.12 | 0.0127 84.22
08 0.0759 67.70 0.0317 76.77 0.0246 79.19 0.0191 82.95 0.1153 88.08 0.0091 88.71
1 0.060 74.11 0.0255 81.32 0.0141 88.03 0.0091 91.82 | 0.0062 | 9349  0.0059 92.58
12 0.1411 39.97 0.0622 54.48 0.0301 74.57 0.0248 77.90 | 0.0176 | 81.80 & 0.0141 82.54
EDTP
14 0.0822 65.02 0.0358 73.78 0.0254 78.54 0.0175 84.38 | 0.0097 | 89.95  0.0059 92.61
16 0.1080 54.02 0.0486 64.43 0.0271 77.09 0.0274 75.58 0.0128 86.74 | 0.0098 87.82
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La figure 10 représente I’évolution de la vitesse de corrosion des échantillons investigués

en fonction du temps.
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Figure 10 : Evolution du taux de corrosion des échantillons non revétu et revétus sans et avec I’ajout
des extraits testés, en fonction du temps.
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L’analyse des résultats du tableau 7, montre que les substrats revétus avec l'ajout d'additifs
dans les bains électrolytiques étaient plus résistants a la corrosion que ceux revetus en leurs
absences. En outre, apres 30 jours d’immersion dans I’eau de mer, [’échantillon revétu sans
additifs a marqué une valeur de vitesse de corrosion de (0.0809 mg.cm?.h?). Toutefois, ces
valeurs étaient comprises entre (0.0269 mgcm™h'et 0.0029mg.cm?h?’) pour tous les
¢chantillons revétus avec I’addition des extraits. Il a été constaté également que le meilleur
résultat était obtenu pour l'extrait butanolique, ce qui indique que les substrats revetus en
présence de cet extrait résistaient plus a la corrosion en générant une meilleure efficacité
mhibitrice.

Il est a souligner pareillement que ces résultats sont en bonne concordance avec ceux

obtenu par les méthodes électrochimiques.
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Conclusion générale 2021/2022 o

Afin de contribuer aux efforts des chercheurs pour lutter contre la corrosion, le
revétement de I'acier doux E24-2 avec du zinc en utilisant des extraits de Teucrium polium

comme additifs dans les bains d'électrodéposition, a été évalué.

Les études réalisées a cet effet combinent des méthodes gravimétriques et
¢lectrochimiques (polarisation potentiodynamique et spectroscopie d'impédance EIS), et sont
appuyeées par des méthodes de caractérisation de surface telles que la microscopie optique et

l'adhérence de la couche déposée.
L'ensemble de ces résultats a permis de tirer les conclusions suivantes :

v L’ajout des extraits investigués dans les bains électrolytiques sa clairement amélioré
la qualité du revétement a savoir, la porosité, I'adhérence, ainsi que de la brillance de
la couche déposée.

v" En ce qui concerne la résistance a la corrosion, les échantillons revétus en présences
de ces extraits ont montré une bonne résistance par rapport aux échantillons revétus en
leurs absences et a celui non revéetu, avec une augmentation de 1’efficacité inhibitrice
(95.82% pour EM, 97.59% pour EB, 96.91% pour EA et 95.95% pour ED) et une
diminution significative de la vitesse de corrosion de l'acier étudie,

v' En plus d'étre mouillant et nivelant, I’extrait butanolique peut étre considéré comme

un brillanteur a une concentration bien définie.

I1 est a souligner que ces extraits se sont révélés étre d’excellents additifs
d’électrozingage, pour prévenir les pertes causées par la corrosion de I’acier doux sans nuire a

I'environnement.

Pour une évaluation plus approfondie des extraits considérés, quelques perspectives
sont envisagees :

v Effectuer des analyses complémentaires comme I'HPLC, I’XPS, I’XDS, etc., qui
seront essentielles, afin d’avoir une idée plus précise sur le comportement des
composés actifs contenus dans ces additifs.

v’ Tester la convenance de ces extraits vis-a-vis de différentes industries existantes ayant

recours a ces matériaux.
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Annexe

2021/2022 [N

Acier non revéetu

itation [Concentration] Temps
Ne . Agl
m; (g) My (g) I (A) pH tour/s (g ;"L) (ﬂ]jll) Image
01 4.2875 4.2875 0 0 0 0 0
Aciers revétus sans additif
itation A [Concentration] | Temps
Ne . Agl
mi@) | me@ | TA) | PH | s (g/L) (min) Amage
02 4,599 4,65 0,04 4 1 0 15
03 4,66 4,683 0,04 4 1 0 20
04 5,835 5.86 0,04 4 1 0 25
05 3,932 3,988 0,04 4 1 0 30
06 3.69 3,728 0,04 4 1 0 35
07 5.41 5,45 0,04 4 1 0 40




Annexe 2021/2022 L0
08 4,495 4,54 0,04 4 45
09 4,111 4,159 0,04 4 50
10 4,493 4,54 0,04 4 55
11 5,591 5,611 0,04 4 60
12 5,823 5,855 0,04 1 30
13 5,642 5,68 0,04 1.5 30
14 4,254 4,286 0,04 & 30
15 5,177 5,211 0,04 25 30
16 4,207 4,237 0,04 8 30




Annexe 2021/2022 L0
17 4,349 4,399 0,04 @ 35 30
18 3,932 3,988 0,04 4 30
19 5,562 5,597 0,04 @ 45 30
20 3,897 3,94 0,04 5 30
21 4,513 4,546 0,04 55 30
22 BLEED) SLEEE] 0,01 3.5 30
23 4,918 4,941 0,02 @ 35 30
24 4,776 4,805 0,03 3.5 30
25 3,898 3,931 0,04 @ 35 30




Annexe 2021/2022 L0
26 3,871 3.9 0,05 3.5 1 0 30
27 5,283 5,331 0,06 @ 3.5 1 0 30
28 4,124 4,166 0,07 @ 3.5 1 0 30
29 3,921 3,971 0,08 3.5 1 0 30
30 4,574 4,621 0,09 @ 35 1 0 30
31 5,698 5,75 0,1 3.5 1 0 30

Aciers revétus en présence d’ED comme additif dans le bain électrolytique

Ne m;(g) ms(g) I(A) | pH  Agitation | [Concentration] @ Temps Image
tour/s (g/L) (min)

32 3.7184 | 3.7593 0,08 855 1 0.2 30

33 40182 | 4.0722 0,08 3.5 1 04 30




Annexe 2021/2022 L0
34 53076 @ 5.3624 0,08 35 1 0.6 30
35 5.0930 | 5.1470 0,08 3 1 0.8 30
36 38677 39179 0,08 35 1 1 30
37 4.1296 | 4.1795 0,08 3 1 1.2 30
38 SEIE73 TS 2 350 0,08 35 1 14 30
39 5.1731 | 5.2350 0,08 3.5 1 1.6 30

Aciers revétus en présence d’EB comme additif dans le bain électrolytique

itation | [Concentration]
Ne . Agl
m; (g) my (g) I (A) pH tour/s (g ‘;L)

40 | 55273 | 55877 | o8 |35 1 0.1
41 | 56193 | 56757 | o8 |35 1 0.12 30




Annexe 2021/2022 L
42 | 50072 | 50624 | 003 |35 0.14 30
43 | 51767 |52325| 08 | 3.5 0.16 30
44 | 48834 49387 03 |35 0.18 30
45 | 45236 | 45787 | 003 |35 02 30
46 | 55994 | 56584 08 | 3.5 0.4 30
47 | 50853 | 51486 | 003 |35 0.6 30
48 | 50598 | 5.1170 o8 | 3.5 0.8 30
49 | 50795 | 5.1388 | (08 | 3.5 1 30
50 | 56839 57416 o8 | 3.5 1.2 30




Annexe 2021/2022 [0
51 4.1365 | 4.1949 0.08 35 1 1.4 30
52 | 45565 46124 08 | 35 1 1.6 30
53 4.2457 | 4.3052 0,08 3.5 1 1.8 30
54 | 60711 61218 (o8 | 35 1 2 30
55 4.5822 | 4.6374 0,08 3.5 1 22 30
56 | 5.0908 | 51452 008 | 3.5 1 2.4 30

Aciers revéetus en présence d’EA comme additif dans le bain électrolytique

itation | [Concentration] @ Temps
Ne . Agl
mi(g) | me(®) | L) | PH | (g/L) (min) Inage

57 | 5539 5599 | 003 35 1 02 30
58 4.560 4.615 0,08 3.5 1 04 30




Annexe 2021/2022 [0
59 5.816 5.872 0,08 3.5 0.6 30
60 4.493 4.549 0.08 35 0.8 30
61 4914 4973 0,08 3.5 il 30
62 4,231 42924 0,08 3.5 1.2 30
63 4.438 44927 | 0.08 35 1.4 30
64 4471 4.5303 0.08 35 1.6 30
65 5.706 5.7637 0,08 3.5 1.8 30
66 5312 5.3682 0,08 3.5 2 30
67 5.008 5.0659 | (08 35 2 30




Annexe 2021/2022 [0
68 4375 | 44324 0,08 3.5 1 2.4 30
69 | 54630 55179 | gog | 35 1 2.6 30
70 | 43706 | 44294 | o3 | 35 1 2.8 30
Aciers revétus en présence d’EM comme additif dans le bain électrolytique
itation [Concentration] Temps
Ne° . Agl
mi(g) | me(®) | T@ | PH | s (g/L) (min)
71 37927 | 3785 | 008 |35 1 0.2 30
72 | 44701 | 4531 | o8 |35 1 0.4 30
73 4.089 4.148 0.08 35 1 0.6 30
74 | 4112 | 4167 | o8 | 35 1 0.8 30
75 5.549 5.606 0.08 35 1 1 30




Annexe 2021/2022 L
76 | 56302 | 5.6845 | (08 | 35 12 30
77 | 3860 | 39158 o8 | 35 14 30
78 | 53878 | 54408 | o8 | 35 1.6 30
79 | 4167 | 46741 | 08 | 35 1.8 30
80 | 5263 | 53206 (o8 |35 2 30
81 | 46148 | 4672 | 08 | 35 22 30
82 | 5290 5351 o8 |35 24 30
83 | 4287 |43447 | (08 | 35 2.6 30
84 | 3966 | 40230 o8 |35 2.8 30




Annexe 2021/2022 B0
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