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Résumé

Pour protéger I'acier de la corrosion, plusieurs méthodes sont utilisées, parmi elles
les revétements métalliques. Le zinc fait partie des métaux les plus utilisés, dans le
processus d’électrodéposition, car plus économique. Des additifs organiques sont ajoutés,
dans les bains électrolytiques, pour améliorer la qualité des dép6ts (structurelle et
morphologique). Dans ce but, des extraits de la plante Atriplex halimus L. (Brut,
dichlorométhane (DCM), acétate d’éthyle (AcOEt), butanol (BuOH) et aqueux (Aq)) ont
été utilisés comme additifs naturels, lors de 1’électro-zincage de 1’acier doux (E24-2), puis
étudiés dans 1’eau de mer pour évaluer leur performance contre la corrosion. Un test
d'adhésion, des calculs de 1’épaisseur de la couche déposée et des mesures de la brillance
ont été effectués pour évaluer la qualité des dépbts. D’un autre coté, la résistance a la
corrosion du substrat plaqué a été évaluée par des mesures gravimétriques et des mesures
électrochimiques. Les résultats obtenus ont révélé que le processus d'électrodéposition était
sensible a la variation de la concentration de I'additif, du type d'extrait et du type
d’agitation (magnétique (AM) ou par ultrasons (AU)). De plus, ces résultats ont montré
que les substrats revétus en présence des extraits étaient plus résistants a la corrosion que
les substrats revétus en leur absence. Les meilleurs résultats ont été obtenus pour I’extrait
Aq avec 91,83% d’efficacité contre la corrosion (AM) en montrant une résistance a la

diffusion et pour I’extrait BuOH avec 95,78% d’efficacité contre la corrosion (AU).

Mots clés : Atriplex halimus L., Additif naturel, Electrodéposition, Corrosion.



Abstract

To protect steel from corrosion, several methods are used, among them metallic
coatings. Zinc is one of the most used metals in the electroplating process because it is
more economical. Organic additives are added to the electrolytic baths to improve the
quality of the deposits (structural and morphological). For this purpose, extracts of the
plant Atriplex halimus L. (Crude, dichloromethane (DCM), ethyl acetate (AcOEt), butanol
(BuOH) and aqueous (Aq)) were used as natural additives, during the electro-zinc coating
of mild steel (E24-2), then studied in seawater to assess their performance against
corrosion. An adhesion test, calculations of the deposited layer thickness and gloss
measurements were carried out to assess the quality of the deposits. On the other hand, the
corrosion resistance of the plated substrates was evaluated by gravimetric and
electrochemical measurements. The obtained results revealed that the electrodeposition
process was sensitive to the variation of the additive concentration, the type of extract and
the type of agitation (magnetic (AM) or ultrasonic (AU)). Moreover, these results showed
that the substrates coated in the presence of the extracts were more resistant to corrosion
than the substrates coated in their absence. The best results were obtained for the Aq
extract with 91.83% efficiency against corrosion (AM) showing resistance to diffusion and

for the BUOH extract with 95.78% efficiency against corrosion (AU).

Keywords: Atriplex halimus L., Natural additive, Electrodeposition, Corrosion.
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Dans I’industrie mondiale, l'utilisation des aciers comme matériaux, dans différents
domaines, est trés répandu a cause de sa disponibilité, de sa facilité de fabrication et de
modelage ainsi que son faible codt. En revanche, ils sont trés corrodables au contact de
I’air et de ’cau ainsi que d’autres especes, telles que les chlorures et les sulfates [1-4]. Le
matériel et les infrastructures en acier ou d’autres matériaux subissent donc des pertes de
leurs propriétés mécaniques initiales (diminution de 1’épaisseur, perforation, fissuration,
etc.), ce qui peut conduire a un arrét de production, au remplacement des équipements et
des pieces corrodées, a des accidents et des risques de pollutions, avec des répercussions

économiques et écologiques importantes [5].

La corrosion affecte donc la plupart des secteurs industriels et peut colter des
milliards de dollars chaque année [6], citons par exemple les raffineries de pétrole, et les
usines de dessalement d'eau de mer, ainsi que certaines installations utilisant les métaux ou

les alliages de métaux.

La protection de ces matériaux contre ce phénomene naturel peut se faire de
différentes manieres, telles que les revétements métalliques et non métalliques, le choix
approprié des matériaux, 1’ajout d’inhibiteurs, la protection électrochimique, etc. [7].
L’¢lectrodéposition constitue 1’une des meilleures méthodes de protection des matériaux

qui peut prolonger leur durée de vie et améliorer leur aspect esthétique extérieur [8].

Le principe de I’électrodéposition est basé sur ’application d’un courant continu
pour réduire les espéces électro-actives, conduisant a la formation d’une couche cohérente
sur le substrat a protéger (cathode) [9]. Le développement de revétements nécessite I'ajout
de petites quantités de substances organiques dans les bains électrolytiques, qui conduirait
a des changements plus ou moins importants dans la morphologie des dépbts obtenus
(dépbt lisse, brillant, compacte, adhérent, etc.). Il existe différentes classes d’additifs
organiques, qui peuvent agir soit comme des agents: mouillants, affineurs, nivelant,
brillanteurs, etc. [10]. Cependant, I'utilisation d'additifs synthétiques présente de nombreux
inconvénients, la raison pour laquelle la tendance des recherches actuelles se concentre sur
la substitution de ces additifs synthétiques par des produits naturels moins chers,

biodégradables et efficaces, tels que les extraits de plantes [11-15].
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Pour cela, notre contribution se porte sur 1’évaluation des performances de différents
extraits de la plante « Atriplex halimus L.» communément appelé « Gtaf» (Brut,
dichlorométhane (DCM), acétate d’éthyle (AcOEt), n-butanol (BuOH) et aqueux (AQ)),
utilisés comme additifs dans des bains électrolytiques d’électro-zincage de I’acier doux

E24-2, pour I'amelioration de sa résistance a la corrosion.
Ce travail est donc subdivisé en trois chapitres précédé d'une introduction générale :

= Le premier chapitre est consacré a I'étude bibliographique de la corrosion, des méthodes
de protection contre la corrosion, de généralités sur le procéde d'électrodéposition et sur les
aciers.

= Le deuxiéme chapitre présente les procedés expérimentaux de notre travail, ou on décrit
les méthodes d’obtention des différents extraits de I’Atriplex halimus L., les différentes
méthodes électrochimiques et non électrochimiques employées pour 1’évaluation de 1’effet

de ces extraits dans 1’¢lectrodéposition puis contre la corrosion.

= Le troisiéme chapitre de ce mémoire est consacré a l'interprétation et a la discussion de
tous les résultats obtenus sur l'effet de I'ajout des extraits de notre plante comme additifs
dans les bains de chlorure pour 1’électo-zincage d’un acier doux avec deux forme
d’agitations (agitation magnétique (AM) et agitation par ultrasons (AU)) comme étude
comparative de la qualité des dépbts de zinc d'une part, et d'autre part, de la résistance du

dép6t de zinc contre la corrosion.

Nous terminerons par une conclusion générale qui résumerait les principaux résultats

obtenus.
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I.  Introduction

La corrosion des métaux ou des alliages métalliques est un phénomeéne qui
provoque leur dégradation, en présence de réactifs chimiques ou de conditions
atmosphériques, pour les transformer en leur état d’oxyde, de sulfure, de carbonate ou de
tout autre sel plus stable de trouvant dans la nature [1].

Le phénomene de corrosion cause de grandes pertes économiques et des dégats
environnementaux, en provoquant la destruction des structures métalliques, des bateaux et
navires, etc. Il faut donc intervenir pour ralentir ou stopper la progression de ce
phénomeéne, par une ou plusieurs méthodes de protection. Ces dernieres dépendent du

contexte ou du niveau de performance requis [2].

1.1. Corrosion

1.1.1. Deéfinition de corrosion
La corrosion d’un matériau est sa dégradation ou I’altération de ses propriétés

mécaniques sous 1’effet de son milieu environnant, qui peut étre le sol, I’air, 1’eau, etc.

La corrosion est un phénoméne trés complexe. C’est une réaction spontanée
d’échange d’¢électrons a I’interface métal /environnement. Ce phénomene naturel dégrade

les métaux pour les rendre a leur état d’oxyde sous I’influence du milieu corrosif [3].

1.1.2. Reéaction de corrosion
La corrosion des métaux fait intervenir une réaction d’oxydoréduction irréversible

entre le métal et un oxydant de son environnement selon la réaction suivante [4] :
Métal + oxydant — métal oxydé + réducteur

Ces réactions ¢€lectrochimiques se produisent a I’interface métal/solution avec un

échange d’électrons avec des espéces chimiques comme suit [5] :
= Réaction anodique de dissolution du métal (M)
M — M™"+ ne

= Réaction cathodique de réduction d’une espece de 1’¢lectrolyte (Ox)

5
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ox + ne  — Red

1.1.3. Processus de la corrosion
La corrosion peut se développer suivant différents processus qui définissent chacun

un type de corrosion.

1.1.3.1. Corrosion chimique (seche)
Il s'agit d'une réaction hétérogene entre une phase solide (le métal ou un alliage) et
une phase gazeuse (O, CO», etc.) sans intervention du passage d'un courant électrique.
La réaction qui se produit est de la forme :
Aslidet Bgz —>  ABsolige
Exemple : 2Fe + 3/2 0, — > Fe>03 (a haute température).
Ce type de corrosion est souvent accompagné de la corrosion électrochimique [6].

1.1.3.2. Corrosion électrochimique (humide)
Elle se produit lorsque le matériau présente des hétérogénéités. Ces dernieres se
trouvant a la surface du métal par exemple ou dans le milieu corrosif, représentent des
micro-anodes (zones attaquées) et des micro-cathodes (une ou plusieurs réactions de

réduction), formant des micro-piles ou circule un courant électrique [7].

1.1.3.3. Corrosion bactérienne (biochimique)
Dans ce cas, les bactéries agissent directement ou par I’intermédiaire de substances
provenant de leur métabolisme sur le matériau, soit en accélérant un processus existant,
soit en créant des conditions favorables a ce processus. C’est un cas particulier de la

corrosion électrochimique entre un métal et une phase aqueuse [8].

1.1.4. Facteurs de corrosion
Les facteurs qui influent sur la corrosion des matériaux peuvent étre classés en

quatre groupes principaux comme le montre le tableau 1.1.
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Tableau 1.1 : Facteurs de corrosion [9,10] :

Type de facteur
Facteur lie au milieu Facteur lie au métal Facteur Facteur
définissant le dépendant du
mode d’emploi temps
- Concentration du -Homogeéneité du métal. | -Etat de surface. -Fatigue.

réactif oxydant.

- Teneur en oxygeéne et
autre gaz dissous.

- Résistivitée du milieu.
- Acidité du milieu,
température et pression.
-Présence de bactéries.

-Vitesse d’écoulement.

-Composition de
I’alliage.

-Tendance a la
passivation.
-Impuretés.
-Traitement thermique

et mécanique.

-Forme des piéces.
-Emploi
d'inhibiteurs.
-Procédés
d'assemblage
(assemblage sous
tension, couplage

galvanique, etc.).

-Dégradation
des revétements

protecteurs.

1.1.5. Différentes formes de corrosion

Les matériaux se corrodent de différentes maniéres selon la nature du métal et les
conditions environnementales. Selon la forme et I'emplacement de la corrosion, elle peut
étre génerale ou localisée et elles sont causées, par I'hétérogénéité de la surface du métal
[11, 12].

1.1.5.1. Corrosion uniforme (généralisée)
C’est la dissolution quasi uniforme de toute la surface d’un matériau, qui est
attaguée a la méme vitesse et en méme temps, par le milieu corrosif. La conséquence de ce

type de corrosion est une diminution réguliére de 1’épaisseur du matériau (Figure I.1).
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Figure 1.1 : Corrosion uniforme [1].

1.1.5.2. Corrosion localisée

La Corrosion localisée intervient sur des sites discrets de la surface d'un matériau
exposé a un environnement corrosif. Elle s’établi par hétérogénéité, soit du métal, soit du
milieu, soit des conditions physico-chimiques présentent a l'interface. Il suffit alors d’une
petite anode et d’une grande cathode pour générer des vitesses de pénétration locales trés
importantes. La corrosion localisée comporte plusieurs classes [13] :

a. Corrosion sélective

Cette corrosion implique la dissolution sélective de lI'un des éléments de I'alliage, si
il est homogéne, ou de I'une de ses phases, si il est polyphasé, conduisant ainsi a la
formation de petits trous sur le matériau. La dézincification (dissolution sélective du zinc)

dans un laiton est I'exemple le plus connu (Figure 1.2).

Figure 1.2 : Corrosion sélective d’un laiton (alliage cuivre-zinc).
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b. Corrosion galvanique

Lorsque deux metaux ou alliages metalliques sont en contact dans un milieu
corrosif, ils forment une "pile™ accélérant la dégradation du métal le moins résistant [14]
(Figure 1.3).

Figure 1.3 : Corrosion galvanique au niveau d'une zone de brasage entre la brasure Cu-P et

le tube en cuivre.
c. Corrosion caverneuse

Ce type de corrosion est généralement obtenu en présence de petits volumes de
solutions stagnants dans : les trous, sous les dép6ts, a l'interface des joints, les fissures, etc.
C'est une attaque électrochimique avec plusieurs réactions secondaires consécutives. La

corrosion par crevasse découle de la corrosion caverneuse (Figure 1.4).

. W
.\0" ¥ e _;M‘l
. B &
.. S

He MOH), _ .~

e
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&f P e C s s

Figure 1.4 : a) Corrosion par crevasse, b) Corrosion caverneuse d'un acier allié sous un

joint.
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d. Corrosion sous contrainte

Lorsque le matériau subit des contraintes mécaniques et s’expose a des réactions

¢lectrochimiques, il se produit une fissuration qui conduira a une corrosion sous 1’effet de
la fatigue (Figure 1.5) [15].

Fluide

Figure 1.5 : Fissuration par corrosion sous contrainte.

e. Corrosion inter-granulaire

Elle apparait lors d’une attaque localisée aux joints de grains du matériau.
L'hétérogénéité des joints de grains et l'existence d’un milieu corrosif favorisent le

développement de cette forme de corrosion. Exemple : corrosion d’un inox en milieu acide
(Figure 1.6).

Figure 1.6 : Corrosion inter-granulaire d'un inox par HCI [16].

10
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f. Corrosion par piqare

Il s'agit d'attaques tres ponctuelles, généralement liées a la création de petites
anodes a coté de grandes cathodes [16]. Le métal se dissout rapidement a des endroits
discrets de la surface, alors que le reste de la surface reste intact. La figure 1.7 montre ce

type de corrosion sur une cuve en acier inoxydable [17].

Figure 1.7 : Corrosion par piqgares sur la paroi d'une cuve en acier inoxydable.

1.2. Méthodes de protection contre la corrosion
Pour protéger les matériaux contre la corrosion, plusieurs méthodes sont utilisées, en
plus du choix des matériaux, de leur forme et de leurs propriétés mécaniques et physiques.

Ces protections engendrent des frais supplémentaires [18]. On peut citer :

1.2.1. Protection électrochimique
Elle consiste a agir de manicre controlée sur les réactions d’oxydation et de
réduction qui se produisent lors du phénoméne 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 [19]. On distingue deux méthodes de protection:

®,

<> La protection cathodique.

X/

X La protection anodique.

1.2.2. Protection par inhibiteurs
Un inhibiteur est une substance ajoutée, en petites portions, au milieu pour
diminuer la vitesse de corrosion du matériau a protéger [20]. Ils peuvent étre utilisés dans

les milieux acides, les eaux salines, etc. On peut les classer comme suit (Schéma 1.1) [21] :

11
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Classement des inhibiteurs

s - h N
Par domaine d’application Par réaction partielle ‘ Par mécanisme réactionnel
5 # -
l l k4
*  Milieu acide * Anodique » Adsorption
o  Milieu neutre « Cathodique * Passivation
* Peinture *  Mixte s  Précipitation

* Phasesgazeuses Elimination de l'agent corrosif

Schéma 1.1 : Classement des inhibiteurs de corrosion.
1.2.3. Protection par revétements :

1.2.3.1. Revétements non métalliques
Les revétements non métalliques forment une barriére plus ou moins imperméable
entre le matériau et le milieu. lls se divisent en trois familles [22] :
X Les peintures et vernis.

*

o Les bitumes.

*

X3 Les composés polymériques.

1.2.3.2. Revétements métalliques
Les revétements métalliques sont couramment utilisés pour protéger les matériaux
contre la corrosion. Outre leurs effets anticorrosifs, ils sont aussi utilisés pour la
décoration. On peut citer les revétements de chrome et de nickel [23] comme exemples. Il
y a deux types de revétements métalliques :
a. Le revétement anodique
Le métal protecteur est moins noble que le métal a protéger. C’est le cas du procédé
de galvanisation (revétement par le zinc), qui consiste a couvrir la surface d’un métal par
une couche de zinc. En cas de défaut du revétement, il y a formation d'une pile locale et le

zinc se corrode en protégeant cathodiquement le métal de base (Figure 1.8). Le métal reste

12
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protége tant qu'il y a une quantité suffisante de revétement, donc I'épaisseur de ce dernier,
joue un réle important dans ce phénomene [24].
Zn Rrosie
| et
depdt [anode)
/N B

suhbsiral (cathode)

PROTECTION CATHODIQUE

Figure 1.8 : Revétement anodique [24].

b. Le revétement cathodique
Le métal protecteur est plus noble que le métal a protéger (dép6t d’un métal moins
réducteur). C'est le cas d'un revétement de nickel ou de cuivre sur de l'acier. En cas de
défaut du revétement, la pile de corrosion qui se forme peut conduire a une perforation
rapide du métal de base, aggravée par le rapport "petite surface anodique" sur "grande
surface cathodique™ (Figure 1.9). Dans ce cas, la continuité du revétement est primordiale
[24].

PROTECTION ANODIQUE
Figure 1.9 : Revétement cathodique [24].

1.3. Electrodéposition

1.3.1. Bref historique de I’électrodéposition et définition

L’électrodéposition a été étudiée et employé pendant plus de 200 ans, depuis
qu’elle a été utilisée en 1805 par Luigi Brugnatelli, pour former des couches décoratives et
protectrices [25]. C’est seulement dans les 75 dernieres années, avec l'apparition de la

microscopie électronique [26], que 1’¢lectrodéposition s'est étendu dans I'étude des
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propriétés nano-structurelles des dépdts [27, 28]. Plus récemment, 1’¢électrodéposition a été
utilisée pour 1’électroformage [29], les dispositifs d'enregistrement magnétiques a haute

densité [30], la micro-fabrication électrochimique [31] et la nano-fabrication [32].

L’¢lectrodéposition consiste a déposer une couche métallique sur un substrat
conducteur, en présence d’un bain électrolytique contenant les ions de métal a déposer et
une source de courant (Figure 1.10). L’électrodéposition a plusieurs avantages : simplicité
de mise en ceuvre, peu colteuse, gamme de températures étendue et possibilité de
géométries complexes. Les revétements par électrodéposition conférent aux matériaux
revétus de nouvelles propriétés, telles que : la protection contre la corrosion, la brillance, la

rugosite, etc.

Générateur de
courant continu

i =
& L
- e- T le —
ons -
‘___
—— ek
e ions +
|/ ELECTROLYTE |
I I
L*"AHODE perd La CATHODE gagne
des électrons des électrons

Figure 1.10 : Schéma de montage d’une cellule d’électrodéposition.

1.3.2. Principe de I’électrodéposition

La déposition d’un métal sur une surface solide S, par électrodéposition, est un
processus électrochimique, en quelques étapes, conduisant a la réduction des espéces
dissoutes M#*, en atomes métalliques M, et a I’incorporation de ces atomes dans le réseau
cristallin du substrat selon la réaction globale suivante : [33]

M*+Zé —> M (adsorbé)

1.3.3. Mécanismes de I"électrodéposition

A un potentiel donng, il est alors possible de déposer un métal sur une électrode
métallique, si I’électrolyte contient un sel de ce métal. 1l est généralement admis que ce
procédé fait intervenir plusieurs étapes intermédiaires, dont les principales sont décrites ci-
dessous [34, 35].
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a. Transport de masse

Dans ce processus, les substances consommeées ou produites durant la réaction a
I¢lectrode sont transportées de 1’¢électrolyte vers la surface de I’¢électrode ou de la surface
vers I’¢électrolyte. Le transport des ions en solution peut résulter de :

o La diffusion qui est un déplacement d’espéces chargés ou non sous 1’effet

d’un gradient de concentration.

o La migration qui est un transport d’espéces chargées, créé par un gradient

de potentiel électrique.

o La convection est un déplacement forcé ou naturel de fluide [36].

b. Transfert de charge
C'est le transfert des électrons a la surface de I'électrode et plus précisément dans la double
couche [37].

On schématise le mécanisme de transfert de charge a 1’interface électrode-solution

comme suit : M"™ + ne” — M (Adsorbé a la surface) [38].

1.3.4. Cinétique de I’électrodéposition
Le parametre mesurable qui détermine la vitesse de 1’¢lectrodéposition est la
densité du courant cathodique. La relation qui lie la densité de courant au potentiel de
I’électrode permet d’obtenir des informations sur les mécanismes réactionnels. Chacune

des étapes du processus d’électrodéposition possede sa propre cinétique [39, 40].

1.3.5. Parameétres d’électrodéposition

On peut citer parmi les différents parametres d’électrodéposition :

1.3.5.1. Parametres de fonctionnement
a. Nature du substrat
L’¢état de surface du substrat et sa rugosité conditionnent la tenue a la corrosion.
Généralement, a protection identique, plus une surface est rugueuse, plus elle nécessite un

dépdt épais [41].
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b. Densité de courant
Lorsque la densité de courant augmente, la vitesse de formation des germes
augmente sans que la vitesse de croissance de ceux-ci soit modifiée. En effet, par une
accélération de 1’électrolyse, il y a augmentation de la vitesse de diffusion des ions [42].
Cependant, si la densité de courant devient trop grande, la croissance des cristaux est
irréguliére. Au-dela d’un seuil, il se forme un dép6t pulvérulent qui ne tarde pas a se
désagréger.
c. Agitation de I’électrolyte [43].
Au cours de I’électrodéposition, la concentration de 1’électrolyte au niveau de la

cathode diminue. Il est nécessaire de maintenir une certaine agitation pour :

- Provoquer le départ des bulles de gaz a la surface du dépdt et qui peuvent induire

des piqures sur le matériau,
- Uniformiser les concentrations pour obtenir un dépét continu et régulier,

- Faciliter la diffusion des ions qui va s’opposer a I’épuisement de la couche de

diffusion.
L’agitation peut étre magnétique ou par ultrasons.

d. Température
L’augmentation de la température agit directement sur la vitesse de formation et la
croissance des cristaux ainsi que sur la vitesse de diffusion. Ce facteur exerce une
influence sur la vitesse de décomposition de certains sels en augmentant leur solubilité
[44]. Elle va augmenter les densités de courant et donc la vitesse de formation du déep6t
[45, 46].

1.3.5.2. Paramétres de bain
a. Concentration de I’électrolyte
En général, lorsque la concentration augmente, il y a une meilleure micro-
cristallisation, mais lorsqu’elle diminue, il se forme des dépdts incohérents. En effet, si la
concentration augmente, le nombre d’ions augmente, la vitesse de leur décharge croit et
cela favorise le dépot de grains fins. Par exemple, il est possible d’obtenir des dépdts
compacts d’étain en utilisant des solutions trés concentrées de chlorure d’étain, bien que ce

métal donne en genéral des déplts a gros grains. Néanmoins, lorsque la concentration
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dépasse une certaine valeur, les germes ne peuvent grossir et le dépot devient pulvérulent
[47].
b. Nature de I’électrolyte

L’utilisation de sels complexes donne des dépots trés cohérents qui adhérent bien
au métal. L expérience a montré que 1’¢lectrolyse de sels complexes donne des dépdts de
meilleure qualité que ceux obtenus a partir de sels simples. Par exemple, le dépot d’argent
réalisé en électrolysant une solution d’un sel simple (par exemple, le nitrate d’argent :
AgNQ03) forme de longues aiguilles fines, alors qu’avec des solutions de complexe d’argent

cyanures, on obtient un dép6t trés compact et trés adhérent [8].

Les réactions cathodiques et anodiques qui ont lieu durant 1’électrolyse donnent
des variations de pH, il faut donc controler ce parametre réguliérement. L’augmentation du
pH au niveau de la cathode, entraine la formation d’hydroxydes nuisibles a la qualité du

dépot. Donc, il faut maintenir le pH constant a 1’aide de solutions tampons [49].

c. Additifs
Les bains électrolytiques contiennent, outre les espéces métalliques a réduire et les
sels minéraux, des additifs organiques ou inorganiques. Malgré leurs faibles concentrations
dans les bains, le role des additifs est determinants, ils favorisent ou inhibent la réduction des
espéces électro-actives, en affectant de manicre sélective la vitesse de 1’étape de germination
et/ou de croissance, ce qui permet de maitriser le procédé d’électrodéposition et donc les

propriétés finales des dépéts [50-52].

1.3.6. Les additifs des bains électrolytiques
Les additifs agissent sur la morphologie des dépdts. Chacun d’eux possede sa
propre fagon d’agir qui dépend fortement du milieu environnant. Ils influent sur la

cinétique de la réaction selon trois types de mécanismes [41].

o Blocage de surface
L’additif va s’adsorber sur la surface métallique, et bloquer certains Sites de
transfert de charge [53], ce qui implique une modification de 1’aire de la surface a
déposer. La réduction des ions métalliques s’effectue sur une aire plus faible, sans pour

autant modifier la constante cinétique (Figure 1.11).
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Figure .11 : Mécanisme d’action d’un additif par blocage des sites actifs.

Ce parametre est fonction de la nature du substrat, de I’affinité de chaque molécule
avec la surface (pour des raisons géometriques, électroniques, etc.), du pH, du potentiel

imposé, de la température, etc.

e Adsorption reactive
Lors de cette étape, il y a adsorption de I’additif a la surface du substrat, ce qui
modifie la cinétique de réaction de certains sites (Figure 1.12). L’additif agit
principalement sur la constante de cinétique notée V’ soit en modifiant le potentiel
d’Helmholtz, Soit en modifiant la tension de surface a I’interface du substrat, soit par

effet de catalyse (effet de pontage) [53].

HpRd-HOEo®

Figure 1.12 : Mécanisme d’action d’un additif par adsorption réactive.

e Complexation en solution
Les additifs complexants peuvent, dans certains cas faciliter 1’adsorption de 1’ion
métallique a la surface de la cathode, agissant comme un pont ionique; le transfert d’électron

peut alors se faire sans 1’étape de décomplexation [41, 53].

1.3.6.1. Classification des additifs
Les additifs peuvent étre classés en trois catégories : agents mouillants, affineurs-

brillanteurs et agents nivelants, en fonction de leurs effets sur les dépéts.
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a. Agents mouillants

L’utilisation de surfactants (agents mouillants) comme additifs, permet de modifier
la tension superficielle de la cathode ou bien de nettoyer la surface de celle-ci, en supprimant
les espéces bloquantes (impuretées, bulles de Ha, etc.). Lors de 1’évacuation des bulles de gaz,
les risques de piqires et d’incorporation d’hydrogéne sont diminués, ce qui permet
d’améliorer les propriétés mécaniques du dépot. On peut citer comme exemples de
surfactants : le laurylsulfate de sodium ou 1’acide polyfluorosulfonique [50]. Ces composés
forment un film hydrophobe a la surface de la cathode, ce qui permet de bloquer les ions
hydrophiles [53]. Les ions hydratés sont alors plus facilement réduits a la surface de la

cathode.
b. Affineurs-brillanteurs

La brillance est I’'une des qualités les plus recherchées, parmi d’autres, dans un
dépdt électrolytique surtout pour les revétements décoratifs. La plupart des additifs se
manifestent par une interaction avec la surface cathodique par le phénoméne d’adsorption,
surtout pour les métaux de transition, ou les composés actifs sont presque toujours des

molécules organiques insaturées [54-55].

Dans d’autres cas, ces affineurs-brillanteurs sont des agents complexant qui
forment un complexe avec I’ion métallique, diminuant ainsi, la concentration en ions
métalliques libres, ce qui permet de décaler le potentiel de réduction dans le domaine
cathodique et donc d’augmenter la surtension et la vitesse de germination, pour obtenir un

affinement de la microstructure. Ce phénomene pourrait étre comparé a une inhibition [50].
c. Nivelants

Ces additifs permettent I'élimination des irrégularités de surface et inhiber certains
sites présents sur la cathode. La vitesse de cristallisation augmente dans les trous (surface
concave) et diminue sur les bosses (surface convexe), on appelle cet effet ; effet nivelant
[50, 56, 57].

1.3.6.2. Additifs a base des plantes
Les additifs synthetiques sont tres utilisés dans les bains électrolytiques. La plupart de
ces substances sont toxiques et trés dangereux pour I’étre humain et 1’environnement. On
peut citer, comme exemples, le furfurale et la thiourée, qui sont des additifs trés toxiques

utilisé dans les bains de zincage [58]. La toxicité de ces composés, a poussé les
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scientifiques a remplacer ces produits par d’autres a base des plantes présentant de bonnes

qualités de dépot et de résistance a la corrosion [69].
1.3.7. Avantages et inconvénients de I’électrodéposition

Le tableau 1.2 résume la plupart des avantages et des inconvénients de

I’¢lectrodéposition.

Tableau 1.2 : Avantages et inconvénients de 1’¢lectrodéposition [60].

Avantages Inconvénients

+«»+ Rentable (économique). s Il nécessite un  contact

. i ) électrique tout au long du
% Equipement simple et peu colteux.
processus.

+» Possibilité de dépbt sur de grandes surfaces et

des surfaces irrégulieres.
+¢ Haute pureté des métaux déposés.

+«» Controle précis du processus assuré par le

réglage de plusieurs parametres.

% Epaisseur de revétement étroitement définie.
+«» Dép6t continu.

+¢ Facile a automatiser.

«» Basse température de traitement.

1.4. L’acier

1.4.1. Définition de I’acier
Un acier (Figure 1.13) est un alliage métallique constitué principalement de fer et de
carbone dans des proportions comprises entre 0.02 % et 2 % en masse de carbone [61].
C’est un matériau usuel, présentant la plus grande résistance pour une faible section [62].
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Figure 1.13 : Les aciers.

1.4.2. Les différentes classes des aciers
On peut classer les aciers en plusieurs groupes correspondant a différentes
particularités de composition ou d’emploi (norme NF EN 10020).
a. Aciers non alliés et aciers alliés
Les limites des teneurs en ¢léments d’alliages qui séparent le domaine des aciers non
alliés du domaine des aciers alliés sont indiquées dans le Tableau 1.3. Un acier est

considéré comme allié dés qu’une de ces limites est atteinte [63].

Tableau 1.3 : Délimitations entre aciers non alliés et aciers alliés [63].

Elément spécifié Limite % Elément spécifié Limite %
Al 0.3000 Ni 0.3000

B 0.0008 Si 0.6000

Cr 0.3000 Ti 0.0500

Cu 0.4000 V 0.1000

Mn 1.6500 W 0.3000

Mo 0.0800 Zr 0.0500

Nb 0.0600 Autres (excepté C, P, 0.1000
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S, N)

o Aciers de qualité

Les aciers de qualité sont des aciers pour lesquels il existe, par exemple, des
exigences de proprietés specifiées de ténacité, de grosseur de grain et/ou de formabilité
[63].

o Aciers spéciaux

Les aciers spéciaux présentent, par rapport aux aciers de qualité, une plus grande
pureté, notamment vis-a-vis des inclusions non métalliques. Ils sont généralement destinés
a un traitement thermique [63].

o Aciers inoxydables [63].

Les aciers inoxydables sont des aciers contenant au minimum 10.5% de chrome et
au maximum 1.2 % de carbone. lls peuvent étre :
— Résistant a la corrosion;
— Résistant a I’oxydation a chaud;

— Résistant au fluage.

b. Les aciers au carbone

L’addition de carbone augmente la résistance a la traction, a la dureté¢ et a la
corrosion, mais diminue la ductilité et la malléabilité. Méme en tres petites qualité, le
carbone modifie grandement la résistance du fer.

Les aciers au carbone se divisent en trois sous-familles: les aciers doux, les aciers a
moyenne teneur en carbone et les aciers a forte teneur en carbone. Cette teneur peut varier
entre 0.05% et 1.35%, donnant ainsi diverses nuances. Outre le carbone, il existe dans
’acier, en proportions minimes, d’autres ¢léments tels le manganése (Mg), le phosphore
(P), le soufre (S), et le silicium (Si). La dureté d’un acier est fonction de sa teneur en
carbone [64].

. Aciers a forte teneur en carbone (0.6% a 1.4%) :
Ils sont caractérisés par une grande dureté, une grande résistance et une faible
ductilité.

. Aciers a moyenne teneur en carbone (0.25% a 0.6%0o) :
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Ces aciers offrent de meilleures combinaisons résistance-ductilité lorsqu’ils sont
traités thermiquement. L’apport d’éléments addition tels que le chrome, le nickel et le
molybdéne facilitent leurs traitements.

. Aciers a plus faible teneur en carbone (< 0.25%) :

Ces aciers sont produits en grande quantité et a moindre co(t et se caractérisent par

une grande ductilité et une grande ténacité mais une faible résistance.

1.4.3. Application des aciers

L’acier trouve un grand nombre d’applications : la construction de batiments, la
carrosserie, les bateaux, les boites de conserve, les puces électronique, etc. Les outils de
coupe et les piéces couramment usinées sont en grande majorité constitués de métaux
ferreux. Ces matériaux sont soumis a de nombreuses sollicitations extérieures agressives

les rendant vulnérables face a la corrosion (température, eau, etc.) [65].
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11.1. Matériel végétal

11.1.1. Présentation de I'Atriplex halimus L.
Atriplex sont des plantes arbustives vivaces appartenant a la famille des
Chenopodiaceae. L’Atriplex comprend environ 417 espéces, dont 48 dans le bassin

méditerranéen [1].

L'Atriplex halimus L. se développe dans des conditions environnementales
difficiles, c’est pour cela qu’il est utilis¢é comme source de fourrage pour le bétail dans les
zones arides et semi-arides. Les différentes parties de cette plante sont montré dans la
(Figure 11.1).

C’est une plante ramifiée a partir de la base, I'écorce est de couleur gris-blanc,
arbrisseau de 50-200 cm, a tiges érigées, dressées et ligneuses. Ses Feuilles sont ovales-
obtuses. Les valves sont fructiferes coriaces, arrondies et lisses. C’est une plante

polymorphe des rocailles, des talus argileux et des zones d'épandage plus ou moins salées.

| Arbuste de | Feuilles de Fleurs
I’ Atriplex I’ Atriplex d’ Atriplex
Halimus L. halimus L. halimus L.

\

(5

v’ - P ./ .
Fruits de Graines de Racines de
I’ Atriplex I’ Atriplex I’ Atriplex
halimus L. halimus L. halimus L.

Figure 11.1 : Différentes parties de I’Atriplex halimus L.
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I1.1.2. L’Atriplex halimus dans le monde

L’Atriplex halimus se trouve dans la plus part des régions du monde (en grande

Bretagne, en Sibérie, en Alaska, en Norvége, en Afrique du nord et du sud, au proche
Orient, etc.) (Tableau 11.1) [2, 3].

Tableau 11.1: Répartition des especes d’Atriplex halimus dans le monde [1].

Pays ou régions

Nombre d’especes

et/ou sous-especes

Pays ou régions

Nombre d’especes

et/ou sous especes

Australie 78 Californie(Mexique) 25
Bassin- 50 Afrique du nord 22
Méditerranées
Europe 40 Texas 20
Proche orient 36 Afrique du Sud 20
Mexique 35 Iran 20
Argentine 35 Syrie 18
Californie 32 Palestine/Jordanie 17
Chili 30 Algérie/ Tunisie 17

11.1.3. Situation géographique

Notre choix du matériel végétal s’est porté sur /’Atriplex Halimus L., communément

appelée « Gtaf » tres abondante dans la région de Tébessa.

Les caractéristiques de zone d’étude sont représentées sur le tableau 11.2 et leur position est

donnée sur la (Figure 11.2).
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Google Earth

altitude “14.19 kn

Figure 11.2 : Carte géographique du lieu de récolte dans la ville de Tébessa.

Tableau 11.2 : Caractéristiques de zone d’étude.

Région Altitude (m) Longitude Etage bioclimatique
Tébessa 960 N35.21284° E8.11667° Aride et semi-
aride

11.1.4. Récolte et séchage
Pour cette étude nous avons utilisés les parties aériennes de | 'Atriplex Halimus L.

La récolte a été faite au mois de Décembre 2021, dans la ville de Tébessa.

Le traitement préliminaire des plantes, apres la récolte, a été de les débarrasser des
débris (mauvaises herbes) et des poussieres (lavage a I’eau), puis de les sécher a ’ombre.
Elles ont été broyées en poudre fine a I’aide d’un broyeur électrique et la poudre a été

conservée a 1’abri de I’humidité.

31



Chapitre Il : Mateériels et méthodes

I1.1.5. Extraction de I’Atriplex halimus L.

a. Extraction solide-liquide

100g de matiere végétale a subi une macération dans 300 ml de mélange (méthanol
50%/eau 50%), durant 24 heures a température ambiante. Cette opération a été répétée
trois fois afin de récupérer le maximum de principes actifs de la plante. Aprés la filtration,
on procede a 1’évaporation des solvants a 1’aide d’un évaporateur rotatif sous pression
réduite. L’extrait brut obtenu est dilué avec 100 ml d’eau distillée bouillante, puis tenu au
repos pendant une nuit. Une deuxiéme filtration est effectuée pour débarrasser 1’extrait brut
aussi bien de la chlorophylle que des mati¢res grasses. L’extraction est répétée plusieurs

fois selon le besoin.
b. Extraction liquide-liquide

Des extractions liquide-liquide ont été effectuées successivement avec la phase
aqueuse, dans une ampoule a décanter, en utilisant des solvants de polarité croissante,
commengant par 1’éther de pétrole, puis le dichlorométhane, puis I’acétate d’éthyle et enfin
le n-butanol. Chaque extraction a été répétée trois fois et les fractions récupérées ont été
évaporees a sec. Le schéma Il.1 suivant présente le protocole d’extraction pour chaque

phase.
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Plante séche

Macération dans Filtration
MeOH-eau(5:5)

Filtrat brut

Opération 3 fois répete T}

Extrait

L'ajout de I'eau bouillante
(laisse en repos 24 h)

N

Filtration 3 fois

Extraction liquide-liquide

Y

G =

Phase aqueuse LPrécipité vert de chlorophylleJ

Extraction avec Phase éther de Pliiiiabisice
I'éther de pétrole pétrole d

P = Y- 7‘\
Extraction avec DCM Phase de DCM M
! | |

- B\ V-
Extraction avec AcOEt k Phase AcOEt L Phase aqueuse }
|
. Phase /
Extraction avec n-BuOH ( butanoliquee 1 L Phase aqueuse J

Schéma 11.1: Protocole d’extraction de la plante Atriplex halimus L. par des solvants des

polarités croissant.
11.2. Matériaux d’électrodéposition

11.2.1. Produits chimiques (Figure 11.3)
e Chlorure de zinc (ZnCly).
e Acide borique (H3BO3).
e Chlorure de potassium (KCI).

33



Chapitre Il : Mateériels et méthodes

Figure 11.3 : Produits chimiques (KCI, ZnCl>, H3:BO3).

11.2.2. Matériel utilisé

Générateur de courant
(model PS-303D)

Agitateur magnétique

Balance analytique
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Bain a ultrason (Y X6-2050A)

11.2.3. Préparation des substrats

Le substrat choisi est 1’acier E24-2 sous forme de plaques de 2 cm x 4 cm x 0.2 c¢cm
de dimensions recouvertes de résine époxy en laissant une seule face d'exposition (Figure
[1.4). Les plagques sont immergées a 1,5 cm de longueur dans la solution pour
I'électrodéposition du zinc, en présence des extraits obtenus comme additifs dans les bains
¢électrolytiques. Avant 1’électrodéposition, les surfaces des substrats sont polies
mécaniquement avec du papier abrasif de granulométries décroissantes (80, 120, 180, 220,
360, 400, 600, 800, 1200, 2000), nettoyées a l'acétone, puis rincées a l'eau distillée et

soigneusement séchés au papier absorbant et conservées a 1’abri de 1’air.

Figure 11.4 : Plaque d’acier avec la résine sur I’une des faces.

11.2.4. Bain électrolytique
Le bain ¢lectrolytique est un mélange complexe d’espéces solubles du métal a
déposer, d’¢lectrolyte et de différents additifs permettant d’obtenir les propriétés et les

caractéristiques désirées.
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La solution pour le revétement est un mélange de ZnCl, (3.23 g/l), KCI (10 g/l),
H3BO3 (1 g/l) et différentes concentrations d'extraits de 1’Atriplex halimus L. de 0.01 g/l &

la concentration critique pour chaque extrait, dissouts dans 50ml d’eau distillée.

11.2.5. Dispositif expérimental pour I'élaboration des dépots
Dans cette partie, nous allons présenter la technique classique d’¢électrodéposition

utilisée dans notre étude afin d’élaborer les dépots de zinc sur ’acier.

11.2.5.1. Avec AM

a. Montage expérimental (Figure 11.5)
- Un support mobile, utilisé pour I’ajustement de la surface immergée;
- Un agitateur magnétique;
- Une cellule d’électrolyse : un bécher de 200 ml dans lequel est immergé la plaque d'acier
branchée au p6le négatif et une plaque de zinc (99.91 % de pureté) branchée au pole positif
du générateur.
- Un chronométre utilisé pour mesurer le temps d’obtention de dépot;
- Une source de courant (générateur de courant continu).

b. Protocole d’électrodéposition

Le but de I'électrodéposition est d’appliquer une couche du zinc sur l'acier réalisé
en immergeant partiellement la plaque d'acier et I'électrode de zinc dans le bain
électrolytique. Les électrodes de travail (cathode) sont les plaques d’acier de 3 cm? de
surface immergées et une électrode de zinc est utilisée comme anode. Les deux électrodes,
distantes de 2 cm, sont fixées verticalement dans la cellule.

Les solutions de placage ont été placées a tour de réle dans le bécher et leur pH=3
respectifs est ajusté par I’ajout de HCI et NaOH & température ambiante. La densité de
courant est de I’ordre de 0.08 A. Les temps de placage utilises pour chaque cellule sont de
30 min et sous agitation degré 1.

A chaque concentration, l'acier est revétu en 30 min. Aprés chaque expérience,
I'échantillon est prélevé, rincé a I'eau distillée, séché a l'air, puis stocké. Le poids du zinc
déposé sur la surface de 1’échantillon est calculé suivant le poids de 1’échantillon préleve

avant et apres le revétement.
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Figure 11.5 : Montage d’électrodéposition avec AM.

11.2.5.2. Avec AU
Le montage est le méme que le précédent, seulement nous avons remplacé

I’agitateur magnétique par un bain d’ultrason (Figure 11.6).

Figure 11.6 : Montage d’électrodéposition avec AU.

11.2.6. Milieu corrosif

Pour I’étude des effets de revétements sur la corrosion, on a effectué une étude
gravimétrique sur les aciers doux E24-2 revétus. Cette fois ci la perte en poids a été
déterminée apres 30 jours d’immersion dans un milieu marin testé comme milieu agressif.
L'eau de mer utilisée a été prélevée dans la région de Boumerdes, sa salinité est de 48 g/l.

L’eau de mer est un milieu trés complexe contenant de nombreux éléments en
solution. Ceux-ci sont classés en éléments majeurs et en éléments mineurs de concentration
beaucoup plus faible (Tableau 11.3). Ces derniers sont sous forme dissoute, colloidale ou en

suspension (animaux, végétaux ou leurs résidus), minérale ou organique et des gaz dissous.
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Tableau I1.3 : Teneur en éléments les plus abondants dans I’eau de mer [4].

lon Teneur (g/kg) lon Teneur (g/kg) lon Teneur (g/kg)

Cl- 19.3540 Ca?* 0.4120 Sr2* 0.0080

Na* 10.7700 K* 0.3990 H3BO4 0.0257
S04 2.7120 HCOs- 0.1400 F 0.0013
Mg?* 1.2900 Br 0.0670

11.3. METHODES

11.3.1. Optimisation des parameétres de revétement

Le dépdt électrolytique est généré a partir d’une technique simple et robuste. Les
propriétés de ce processus comprennent la résistance a la corrosion, la porosité, la dureté,
I'adhérence de la couche déposée et la flexibilité. Toutes ces propriétés peuvent étre
améliorées par la sélection appropriée d'un certain nombre de variables, telles que le pH du
bain électrolytique et sa composition, la valeur du courant imposé, la durée du revétement,
le rythme d'agitation et l'utilisation d'additifs électrolytiques [5].

a. Valeur du courant

Plusieurs expériences ont été menées pour choisir la meilleure valeur du courant a

appliquer. Pour cela, tous les autres parametres étudiés ont été fixés et la seule variable

était le courant.

b. Effet du pH
L’optimisation de la valeur du pH du bain électrolytique a été élaborée pour la

recherche de la meilleure valeur qui offre une bonne qualité de dép6t.

11.3.2. Evaluation de Pinhibition de la corrosion

11.3.2.2. Etude gravimétrique

Cette méthode présente l'avantage d'étre d'une mise en ceuvre simple, nécessitant
une balance électronique sensible aux faibles mesures de la perte de masse. Elle représente
une méthode directe pour la détermination de la vitesse de corrosion et 1’efficacité
inhibitrice d’un inhibiteur.

Le principe repose sur la mesure de la perte de masse (Am) subie par un échantillon
de surface (S), pendant un temps (t) dans une solution agressive (eau de mer) pour évaluer

la corrosion a température ambiante avec différentes concentrations des extraits examinés.
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La résistance a la corrosion de l'acier galvanisé a été testée dans l'eau de mer par

gravimétrie.

La vitesse de la corrosion est calculée par la relation suivante [6] :

Am
St

Avec Am=mi-m2 (L2)
Ou:

VCOI'I' = (II' 1)

m1: Masse de I'échantillon avant 1’essai en mg.

mz: Masse de I'échantillon aprés I’essai en mg.

S: Surface de I’échantillon en (cm?).

t : Temps d’immersion d’échantillon dans la solution en (h).

Veorr: Vitesse de corrosion (mg .cm. h).

L’efficacité inhibitrice est donnée par la relation suivante :

0 dd
Vcorr_ Vgorr

0
Veorr

EI (%) = (IL3)

VO, etvadd  représentent respectivement les vitesses de corrosion en absence et en

présence de I’additif testé.

11.3.2.3. Techniques électrochimiques

a. Suivi du potentiel en circuit ouvert (OCP)

Appelé aussi potentiel spontané, potentiel a 1’abandon, de repos ou encore libre,
I’0CP, est une grandeur électrochimique immédiatement mesurable. Cette technique
simple, qui consiste a suivre le potentiel en fonction du temps d’immersion dans le milieu,
est la seule mesure qui n’entraine absolument aucune perturbation de 1’état du systéme
étudié. Elle est mesurée par rapport a un potentiel de référence (électrode au calomel
saturée Hg/Hg2Cl2/KCI). Le suivi du potentiel en circuit ouvert apporte des informations
préliminaires sur le potentiel de corrosion [7].

b. Courbes de polarisation (courbe de Tafel)

La courbe de polarisation de l'interface métal-solution est une caractéristique
fondamentale de la cinétique électrochimique. Cette méthode permet de déterminer, d'une
facon précise, les parameétres électrochimiques d'un métal au contact d'un électrolyte a
savoir : la vitesse instantanee de corrosion (Vcorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), les

pentes de Tafel, la résistance de polarisation (Rp) et les courants limites de diffusion (lcorr).
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Elle est simple a réaliser et donne des mesures rapides [8, 9]. Lors de cette expérience on
obtient une droite, cathodique ou anodique suivant le cas, lorsque seule la réaction
cathodique ou anodique intervient. Si on trace la courbe log i en fonction de E (Figure
I1.7), on peut déterminer la valeur de l'intensité du courant et la vitesse de corrosion en
extrapolant la droite de Tafel, cathodique ou anodique, ou bien les deux en méme temps,
jusqu'au potentiel de corrosion [10].

Logl I

A

11(23pa)

Droites de Tafel
-11(238¢)

cathedique anodigue

|
Luglﬂllcarrl———__—|_

Domaine de Tafel

anodique
9 e E

Domaine de Tafel
cathodique

E rev

Figure 11.7 : Détermination du courant de corrosion par la méthode des droites de Tafel.
La courbe de polarisation i = f (E) d’un métal dans une solution aqueuse est composée

de deux parties :

= Une partie anodique correspondant a la superposition des courants résultant des
réactions d’oxydations du matériau selon la réaction suivante :
M — M"™ + ne”
= Une partie cathodique correspondant a la superposition des courants résultant
des réactions de réduction du proton d’hydrogéne dans le milieu acide suivant la
réaction :
2H* +2e"— H2
D’un point de vue cinétique, Les types de courbes de polarisation sont suivis en
fonction de la cinétique de la réaction :
e Cinétique d’activation ou transfert de charge : le transport de charges a I’interface
métal / électrolyte suit une cinétique d’activation pur.
e Cinétique de diffusion ou transport de matiere (polarisation de concentration) : le
transport de masse de I’espéce électro-active ou produit de réaction suit une
cinétique de diffusion pure.

o Cinétique mixte (activation+ diffusion) [11].
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c. Laspectroscopie d'impédance électrochimique (EIS)

La spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) est devenue un outil pratique
appliqué avec succes en électrochimie en tant que méthode analytique dans plusieurs
domaines tels que la corrosion, les revétements, les matériaux, etc. [12-14].

L'impédance est un phénoméne physique tres important qui concerne la résistance
du milieu a la propagation des électrons (impédance électrique, Z) produits par une
impulsion électrique (courant alternatif (CA)) qui est appliquée aux électrodes

conductrices, obtenant ainsi une réponse caractéristique de l'interface du systéme.

Certains systemes forment des interfaces avec les matériaux permettant le transfert
de charge ionique, la conduction et le flux d'électrons dans la région d'interface (appelée
double couche), comme le montre la figure 11.8. Les propriétés électriques de la double
couche peuvent étre mesurées par un circuit électrique équivalent (c'est-a-dire des
résistances R, des condensateurs C et des inductances L), qui sont la représentation
physique des processus électrochimiques se produisant a l'interface du systéme a I'étude.
En considérant que la double couche se comporte comme un condensateur pur Cq (charge
d'ions) et que le flux d'ions a travers la surface métallique est vu comme une résistance Rt
de courant, selon la loi d'Ohm, la réponse de contribution des différents composants se
traduit par une résistance de transfert de charge électronique, une capacité, une résistance
de la solution, une inductance et d'autres phénomenes électrochimiques se déroulant a

différentes vitesses de réactions.
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Figure 11.8 : Simulation schématique de l'interface électrochimique métal/électrolyte
(double couche électrique) et de son circuit électrique équivalent. Rso est la résistance de la

solution, Rt est la résistance de transfert de charge, Cai est la capacité de la double couche.

e Analyse et interprétation des spectres EIS
Les données EIS sont généralement représentées par des diagrammes de Bode ou
de Nysquit, soutenues par sa forme plane complexe qui se rapporte a Zréel avec la partie
imaginaire Zim, et sont généralement interprétées par une corrélation mathématique a un
certain modele physico-électrique connu sous le nom de circuit électrique équivalent
(CEE), qui est congu par un agencement de composants idéaux (résistances R,
condensateurs C et inductances L) connectés en série ou en paralléle afin de reproduire les

spectres EIS expérimentaux.

Les valeurs d'iimpédance de ces éléments sont associées aux processus
électrochimiques de systemes réels tels que le transfert de charge électronique, les
processus de diffusion, la détermination de la capacité de la double couche
électrochimique, le mécanisme d'adsorption des ions, la cinétique de transfert de masse, la
caractérisation de l'intégrité des revétements, la résistance électrique de I'électrolyte, la

détection de corrosion, la conductivité, les réactions électrochimiques, etc.

Le spectre d'impédance est composé d'arcs plus ou moins distincts, en fonction des
différences entre les constantes de temps des différents processus. La résistance ohmique
va correspondre a la résistance de tous les éléments de la cellule électrochimique. Le
premier arc en partant de la gauche sur la figure 1.9 est une boucle haute fréquence
correspondant a la résistance de transfert de charge et la boucle basse fréquence (ou la

droite linéaire inclinée a 45°) correspond a la résistance de transport de masse [15].
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Figure 11.9 : Spectre d'impédance idéalisé typique et modéle de circuit équivalent

correspondant.

L’écrasement des demi-cercles est d0 a la présence de rugosités ou de défauts dans
les matériaux générant une distribution des propriétés locales mais aussi de trés légeres
fuites électroniques va avoir tendance a modifier les propriétés du condensateur associé

(élément de phase constant) [16].

I1.3.2.3. Mesures électrochimiques
Les expériences électrochimiques ont été réalisées a 1’aide d’un potentiostat
Radiométre PGZ301 avec un logiciel VVolta Master 4, dans une cellule classique (en verre
pyrex d’une contenance de 200 ml) a trois électrodes (Figure 11.10) :
» Une électrode de travail (matériau sujet de 1’étude);
» Une électrode de référence au calomel saturé : permet de mesurer la tension
de I’électrode étudiée;
» L’¢électrode auxiliaire (anode ou contre électrode) est un fil de platine (Pt).
En raison de la formation d’oxyde sur la surface du matériau, les électrodes
en platine sont recommandées car elles sont inertes [17, 18]. L’électrode
auxiliaire permet de déterminer le courant traversant 1’électrode de travail

lors des tracés potentiodynamiques.
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Figure 11.10 : Les électrodes :a) électrode de travail, b) électrode de référence, c) électrode

de auxiliaire.

Avant chaque expérience, la cellule est nettoyée a I’acétone, rincée a I’eau distillée
et séchée avec du papier absorbant. Le systeme est connecté a un ordinateur (Figure 11.11).
Avant la mesure, I'électrode de travail est plongée dans la solution d'essai, en circuit
ouvert, pendant 15 min pour atteindre un potentiel stable.

Pour tracer les courbes, traiter et analyser les mesures électrochimiques, tous les
résultats sont transférés du logiciel Volta Master 4 au logiciel ORIGINE 95 (logiciel de

traitement et d'analyse de donnees).

20223128 10:27

Figure 11.11 : Dispositif de mesures électrochimiques.
11.4. Analyses des dépots

11.4.1. Mesure de la brillance
La brillance est la mesure de la quantité de lumiére réfléchie par une surface. Les
variables qui affectent la brillance sont : I’indice de réfraction du matériau, I’angle de

lumiére incidente et la topographie de la surface (structure et texture lisse ou rugueuse).
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Pour une mesure rapide, précise et surtout non destructive de la brillance des

substrats revétus, un "Poly Glossmétre™ est utilisé (Figure 11.12).
T —————

Figure 11.12 : Image du Poly Glossmétre.

La brillance est mesurée en gloss units (GU). Une mesure de brillance doit étre
effectuée au moins a trois endroits différents sur un objet a mesurer. L’écart maximum de
mesure ne doit pas excéder 5 unités (GU), sinon il est nécessaire de reprendre deux
mesures supplémentaires. Le résultat correspond a la moyenne des mesures exprimées en
unités (GU).

Les angles de mesure sont : 20° Haut brillant / 60° Semi brillant ou satiné / 85° Mat
(figure 11.13). Cette mesure de brillance répond aux normes ASTM D 523, ASTM D 2457,
BS 3900, NF EN ISO 2813 et DIN 67530.

Figure 11.13 : Différents angles de réflexion de la lumiere du Poly Gloss métre.
La lecture des valeurs mesurées sur 'appareil se fait par I’angle et I’estimation de la

brillance se fait en se référant au tableau 11.4.
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Tableau 11.4 : Valeurs référentielles de la brillance.

Sélection de la géométrie Unité (GU) Degré de brillance
Hautement brillant 20° 70-100 Surface trés brillante a peu brillante
Semi brillant ou satiné 60° 10-70 Surface satinée a mate
Tres faiblement brillant 85° 0-10 Surface mate a mate profond

11.4.2. Epaisseur de revétement
Pour la mesure de I'épaisseur de la couche de Zn déposée, plusieurs méthodes
peuvent étre employées telles que les méthodes microscopiques, les méthodes
coulométriques, les courants de Foucault, les techniques de fluorescence X, la méthode des
flots, la méthode optipulse, etc.
Dans notre étude, les valeurs de I'épaisseur ont été calculées a partir de I'équation

régie par la loi d'électrolyse de Faraday suivante :

e= ——%10000  (I1.6)
p*s

Ou : La constante 10000 est utilisée pour convertir I’'unité cm en um.
e: épaisseur du dépot (cm).

p: masse volumique de dépét (g.cm).

S : surface soumise au test (cm?).

m : masse de dépo6t (g).

11.4.3. Adhérence

Un dépdt n’est bon et durable que si I’adhérence au substrat est meilleure. La
méthode ASTM D3359 (ASTM, 2002) a été appliquée pour examiner l'adhérence du
revétement de zinc au substrat. Cette méthode est macroscopique et plus qualitative, basée
sur une gravure de lettre « X » sur le dép6t, et un scotch adhésif attaché est appliqué a

1’échantillon puis retiré fortement.

11.4.4. Morphologie
Afin de mieux inspecter la morphologie des surfaces des couches déposées sur les
substrats revétus par le zinc en présence de différentes concentrations des extraits
investigués, employés comme additifs dans les bains d’électrodéposition, un microscope
optique polarisant " LCD PORTABLE (G1200) " permettant des grandissements de 4 a 50
fois (Figure 11.14) a été employé. Les images des différentes microstructures des surfaces
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¢tudiées sont prises a I’aide d’un capteur numérique monté sur ce microscope (avec un

appareil photo).

| —

Figure 11.14 : Microscope LCD PORTABLE (G1200) .
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I11.1. Rendements des extractions

La préparation des extraits a partir de la plante Atriplex halimus L., effectuée par
maceration dans un mélange méthanol/eau (50%/50%), suivi par l'utilisation de solvants
de polarité croissante, a permis d'obtenir 5 extraits dont les rendements sont représentés sur
la figure 111.1.

25

15 -

Rendements %

Brut DCM AcOEt BuOH Aqg
Les solvants

Figure 111.1 : Rendements des différents extraits de I’ Atriplex halimus L.

Des rendements d’extractions variables ont été obtenus pour 100g de la plante, celui
de I’extrait brut était de 21%, I’extrait aqueux (EAQ) était de 19.40%, suivi par I’extrait
butanolique (EBuOH) avec 1.20 %, puis I’extrait dichlorométhanique (EDCM) avec 0.22
% et enfin I’extrait acétate d’éthyle (EAcOEt) avec 0.18 %.

111.2. Electrodéposition

111.2.1. Optimisation des paramétres de revétement

a. pH de lasolution

Les résultats de l'influence de la valeur du pH sur la qualité des couches déposées
sur les échantillons d’aciers doux sont présentés dans le tableau I11.1.
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Tableau I11.1 : Influence du pH sur I’électrozingage de I'acier doux en absence d’additif.

Masse Epaisseur 1 (A) pH Agitation | Temps | Adhésion |
mage
déposee (nm) (tours/s) ) J
(min)
(9)

0.0341 15.93 0.04 2.5 1 30 ++

0.0379 17.71 0.04 3.0 1 30 o+

0.0365 17.05 0.04 35 1 30 ++

0.0351 16.40 0.04 4.0 1 30 ++

0.0359 16.77 0.04 4.5 1 30 ++

0.037 17.29 0.04 5.0 1 30 ++

Ou: + : faible adhérence, ++ : forte adhérence, +++ : trés forte adhérence.

En se référant aux résultats rassemblés dans le tableau ci-dessus, nous avons
remarqué que le pH a un effet remarquable sur la qualité du dép6t du zinc sur les substrats
d’acier doux utilisés. D’apreés la morphologie obtenue, I'épaisseur et l'adhérence des
couches déposées, quand le pH est inférieur ou supérieur a 3, n’est pas bonne et les
substrats ne sont pas bien revétus. En revanche, quand le pH est égal a 3, les substrats sont

bien revétus.
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b. Courant

D’apres les résultats regroupes dans le tableau 111.2, nous avons constaté que la
valeur du courant affecte de maniére importante la qualité de la couche de zinc déposée sur
les substrats d’acier doux. Comme on peut le distinguer, d'apres la morphologie obtenue,
I'épaisseur et I'adhérence des couches déposées, lorsque le courant est inférieur ou
supérieur a 0.08 A, les substrats ne sont pas de bonne qualité. En revanche, quand la

valeur est égale 4 0.08 A, un bon revétement est obtenu.

Tableau 111.2 : Evaluation de 1’électrozingage de l'acier doux en variant les valeurs du

courant, en absence d’additifs.

Masse | Epaisseur I pH | Agitation | Temps | Adhésion Image
déposée (um) (A) (tours/s) ]
(min)
(9)
0.0209 9.76 002 | 3 1 30 ++

0.0276 12.89 003 | 3 1 30 ++
0.0391 18.26 004 | 3 1 30 ++
0.0392 18.31 005| 3 1 30 +

0.0460 21.49 006 | 3 1 30 ++
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0.0487 22.75 007 | 3 1 30 ++
0.0606 28.31 008 | 3 1 30 +++
0.0553 25.83 009 | 3 1 30 ++

Ou: + : faible adhérence, ++ : forte adhérence, +++ : trés forte adhérence.

Pour choisir le rythme d’agitation magnétique et la durée du processus

d’¢électrodéposition de zinc sur les échantillons d’acier doux utilisés, nous avons travaillé

selon les études précédentes d’électrodéposition, avec un rythme égal a 1 tours/s et un

temps égal a 30 min.

111.2.2. Etude de Deffet des extraits de I'Atriplex halimus L. comme additifs dans

les bains de zincage de I’acier doux sous agitation magnétique :

a. Qualité de la couche de zinc déposée

Grace a des facteurs de depdt tels que l'adhérence, I'épaisseur et la brillance, la

qualité du zinc électro-déposé sur l'acier a été évaluée (Tableau I11.3).

Tableau 111.3 : Evaluation de la masse, 1'épaisseur, I’adhérence et la brillance de la couche

de zinc déposée, en Absence et en présence des extraits de 1’Atriplex halimus L.

Image

Extrait | C (g/l) | Adhésion | Masse | Epaisseur | Brillance | Qualité du
déposée (um) (GL) dépbt
(9)

SE ++ 0.0543 25.37 7.4 Moins lisse

et matte
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EBrut

0.01

+++

0.0571

26.67

28.2

Lisse et
semi

brillant

0.02

++

0.0284

13.26

19.5

Moins lisse
et semi

brillant

0.03

0.0487

22.75

21.8

Moins
Lisse et
semi

brillant

0.04

0.0526

24.57

21.6

Moins lisse
et semi
brillant

0.05

+++

0.0508

23.73

25.5

Moins lisse
et semi

brillant

0.06

++

0.0539

25.18

21.7

Moins
Lisse et
semi
brillant

0.07

++

0.0522

24.39

24.3

Moins lisse
et semi

brillant

0.08

++

0.0520

24.29

21.6

Moins lisse
et semi
brillant
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0.09

0.0494

23.08

13.1

Moins lisse
et semi

brillant

0.10

0.0432

20.18

33.8

Lisse et
semi
brillant

0.11

0.0517

24.15

25.3

Lisse et
semi

brillant

0.12

0.0556

25.97

26.8

Moins lisse
et semi
brillant

0.13

0.0541

25.27

20.8

Lisse et
semi

brillant

0.01

+++

0.0409

19.11

9.5

Moins lisse
et

matte

0.02

+++

0.0584

27.28

38.3

Lisse et
semi

brillant

0.03

0.0575

26.86

38.9

Lisse et
semi
brillant

0.04

++

0.0477

22.28

7.1

Lisse et
matte
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0.05 +++ 0.0447 20.88 10.4 Lisse et
matte
0.06 +++ 0.0483 22.56 10.8 Lisse et
matte
EDCM
0.07 +++ 0.0372 17.38 10.6 Lisse et
matte
0.08 ++ 0.0508 23.73 5.2 Lisse et
matte
0.09 ++ 0.0522 24.39 22.8 Moins lisse
et semi
brillant
0.10 ++ 0.0542 25.32 10.2 Lisse et
matte
0.11 ++ 0.0552 25.79 10.8 Lisse et
matte
0.01 ++ 0.0504 23.54 35 Lisse et
semi
brillant
0.02 ++ 0.0539 25.18 31.4 Lisse et
semi
brillant
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EACOEt

0.03

+++

0.0534

24.95

38.9

lisse et
semi

brillant

0.04

++

0.0523

24.43

27.9

Lisse et
semi

brillant

0.05

+++

0.0496

23.18

30.7

Moins
lisse et
semi

brillant

0.06

+++

0.0611

28.55

26.9

Moins lisse
et semi
brillant

0.07

+++

0.0416

19.44

33.8

Lisse et
semi

brillant

0.08

++

0.0405

18.92

41.5

Lisse et
semi
brillant

0.09

++

0.0378

17.66

30

Lisse et
semi

brillant

0.01

+++

0.0444

20.74

445

Lisse
et semi
brillant
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EBUOH

0.02

0.0481

22.47

155

Lisse et
semi

brillant

0.03

0.0542

24.29

19.4

Lisse et
semi
brillant

0.04

0.0486

22.71

13.6

Lisse et
semi

brillant

0.05

0.0505

2l

28.7

Lisse et
semi

brillant

0.06

+++

0.0545

25.46

343

semi

brillant

0.07

0.0434

20.27

46.0

Lisse et
semi
brillant

0.08

0.0510

23.82

45.9

Lisse et
semi

brillant

0.09

0.0508

23.73

524

Lisse et
semi
brillant

0.01

+++

0.0513

23.97

46.4

Lisse et
semi

brillant
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0.02 +++ 0.0544 25.42 31.9 Lisse et
semi

brillant

0.03 +++ 0.0522 24.39 20.7 Lisse et
semi

brillant

0.04 ++ 0.0547 25.56 22.0 Lisse et
semi

brillant

0.05 +4++ 0.0538 25.14 27.0 Lisse et
semi
brillant

0.06 +++ 0.0552 25.79 12.8 Lisse et
semi

brillant

EAQ

Ou: + : faible adhérence, ++ : forte adhérence, +++ : trés forte adhérence.

Via le tableau I11.3 et selon la réglementation ASTM D 523, ASTM D 2457, BS
3900, NF EN 1SO 2813 et DIN 67530 [1,2], nous avons observé pour la majorité des
substrats recouverts en présence des extraits étaient semi brillant argentés. Pour I’extrait
ACOEt, les dépodts présentaient une faible couleur doré, tandis que I’extrait BuOH montrait
une variation de couleur allant de I’argenté au doré trés prononcé.

Toutes les épaisseurs mesurées sont conformes aux normes ASTM A879 et ASTM
B633 [3-5]. On note également que les échantillons présentant les meilleurs résultats (de
masse déposée, d’épaisseur et d’adhérence) correspondent a 1’ajout des concentrations
(0.06 g/1), (0.06 g/1), (0.02 g/l), (0.06 g/l) et (0.01 g/l) pour ’EBUOH, I’EACOEL, ’EDCM,
I’EAq et I’EBrut respectivement. Cela est lié peut étre a deux considérations, soit
I’adsorption des additifs sur la surface conduisent a un recouvrement partiel de I’acier,
bloquent ainsi les sites actifs et entrainent une diminution de la vitesse de nucléation ; soit

I’additif va se complexer avec l'une des especes électro-actives en solution et donc 1’étape
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de dissociation du complexe introduit une nouvelle constante cinétique avant la réaction

d'oxydoréduction de I'espéce électro-active a la surface de I'électrode [6].
111.2.3. Effet de I’Agitation par Ultrason (AU) dans I’électrodéposition

111.2.3.1. Optimisation des parametres de revétement par AU
On a travaillé dans les mémes conditions que précédemment sauf qu’on a optimisé la

durée de I’agitation du bain a ultrasons.
a. Effet du temps

L'évaluation de la qualité de dépdt selon la durée du processus d’électrodéposition du
zinc par bain a ultrason sur les échantillons d’acier doux utilisés sans extraits de plante, a

donné les résultats regroupés dans le tableau 111.4.

Tableau I11.4 : Parametres de dépdt de la couche de zinc lors de I'utilisation de différentes

durées dans le bain a ultrason sans la présence d’extraits de plante.

Temps 1 (A) pH Masse | Epaisseur | Adhésion Aspect Image
(min) déposee de la
(9) couche
déposée
(nm)

5 0.08 3 0.0086 4.01 o Rugueu
10 0.08 3 0.0145 6.77 + Rugueu
15 0.08 3 0.0278 12.98 + Lisse
20 0.08 3 0.0378 17.66 ++ Rugueu
25 0.08 3 0.0505 23.59 ++ Lisse
30 0.08 3 0.0550 25.69 +++ Lisse

Ou: + : faible adhérence, ++ : forte adhérence, +++ : trés forte adhérence.
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Selon les résultats du tableau 111.4, on a constaté que la surface recouverte, était
généralement lisse avec moins de pores et plus adhérente quand la durée d’agitation par
ultrason est de 30 min. Nous n’avons pas dépassé 30 min pour garder les mémes conditions

que I’agitation magnétique et comparer les deux types d’agitations.

111.2.4. Etude de P’effet des extraits de 1'Atriplex halimus L. comme additifs dans les
bains de zincage de I’acier doux avec AU

a. Qualité de la couche de zinc déposée

Le méme protocole a été utilisé dans cette partie en employant les meilleures
concentrations des extraits obtenues lors de I’agitation magnétique sauf qu’on a utilisé un
bain a ultrason. Le tableau I11.5 donne une comparaison entre les valeurs de la masse, de

I'épaisseur et de 1’adhérence de la couche de zinc déposée avec AM et AU.

Tableau I11.5 : Comparaison entre les valeurs de la masse déposée, de I'épaisseur et de

I’adhérence de la couche de zinc déposée avec AM et AU.

Type C Masse | Epaisseur de la | Adhésion | Aspect Image
(g/l) | déposée | couche déposée
(9) (nm)
SE AM / 0.0543 25.37 ++ Semi
lisse
AU / 0.0550 25.69 ++ lisse
AM | 0.01 | 0.0571 26.67 +++ lisse
EBrut
AU | 0.01 | 0.0546 25.51 ++ lisse
AM | 0.05 | 0.0447 20.88 +++ Moins
EDCM lisse
AU | 0.05 | 0.0568 26.53 ++ Rugueu
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AM | 0.03 | 0.0534 24.95 +++ lisse

EACOEt
AU | 0.03 | 0.0613 28.64 +++ lisse
AM | 0.01 | 0.0444 20.74 +++ lisse

EBUOH
AU | 0.01 | 0.0584 27.28 +++ lisse
AM | 0.02 | 0.0544 25.42 +++ lisse

EAqQ

AU | 0.02 | 0.0642 29.99 ++ Semi
lisse

Ou: + : faible adhérence, ++ : forte adhérence, +++ : trés forte adhérence.

D’apres le tableau 111.5 nous pouvons tirer les conclusions suivantes :
v  Toutes les épaisseurs mesurées étaient conformes aux normes ASTM A879 et ASTM
B633 [3-5].

v/ On note également que les échantillons présentant les meilleurs résultats (de masse
déposée, d’épaisseur et d’adhérence), en utilisant I’agitation a ultrasons, correspondent aux
extraits BUOH et AcOEt seulement.

Sachant que 1’onde sonore est une propagation rapprochée d’une déformation qui
provoque localement des variations de pressions et des oscillations des molécules autour de
leur position d’équilibre, le passage de 1’onde provoque des zones de détente et de
compression des molécules qui vibrent dans le sens de propagation de 1’énergie.
L’interaction des ultrasons avec la matiére dans un milieu hétérogéne peut provoquer son
atténuation selon que le mécanisme est une absorption, une réflexion / réfraction ou une
diffusion. Selon cette définition, nous pouvons dire que les molécules contenues dans les
extraits BUOH et AcOEt ont réagis de fagon positive avec ces vibrations pour creer des

liaisons avec 1’acier lors de son plaquage avec le zinc.
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111.3. Evaluation de I’inhibition de la corrosion

111.3.1. Pour les aciers électro-déposés avec le zinc sans et avec les extraits sous AM

a. Etude gravimétrique

Pour évaluer la résistance a la corrosion des substrats revétus, des mesures de perte
en poids ont été faites. Chaque échantillon revétu, dans des bains de chlorure contenant
différentes concentrations des extraits de /’Atriplex halimus L., a été partiellement immergé
dans de I'eau de mer (milieu corrosif) et les mesures ont été recueillies tous les cing jours

pendant un mois (Figure 111.2).

0,10 p
—— Non revétue
—@— 0g/l
0,09 | 0,01/l
EBrut —w— 0,029/l
0,039/l
0,08 |- 0,04g/1
| 0,059/l
— —8— 0,06/
007 F sk 0,07g
<
o~ 0,089/l
D | —@— 0,099/l
§ 0,06 0,10g/!
S \ —#— 0,119/l
é 0,05 | - 0,129/l
e ~_ —&-0,13g/l
- 5
8 0,04
> U r S
0,03
0,02 |
0.01 1 1 1 1 1
5 10 15 20 25 30
t (jours)

63



Vcorr(mg.cm'z.h'l)

Vcorr(mg.Cm-Z.h-l)

Chapitre 111 : Résultats et discussions

0,10

0,09

0,08

0,03

0,02

0,01

0,10

0,09

0,08

0,07

o
o
o

o
o
(5]

0,04

0,03

0,02

EDCM

—— Non revétue
—@— 0g/l
—A—0,01g/1
—¥—0,02g/1
—& 0,039/l
—<¢—0,04g/1
0,05g/1
—@— 0,069/
—*— 0,079/l
—®—0,08g/I
—@—0,09¢/1
—+—0,109/1
—x—0,11g/I

EACOEt

—#— Non revétue
——0g/l
—4A—0,01g/I
—w—0,02¢9/1
—4&—0,03¢/1
—<— 0,049/l
—»—0,05¢/1
—®—0,069/I
—%—0,07g/l
—&—0,08¢/1
0,09g/1

64




Chapitre 111 : Résultats et discussions

0,10 -
—— Non revétue
—@— 0g/l
EBuUOH 0,019/l
—v— 0,029/l
008 = 0,03g/l
—<4—0,04g/l
S ~—»0,05g/I
< —@—0,06g/1
o 006 0,079/l
g —&—0,08¢/l
o 0,09¢/1
e
N
=004 |
o
(&)
>
002 |
0'00 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1
5 10 15 20 25 30
t (jours)
0,10
—#— Non revétue
—@— 0g/I
EAQ — A 0,019/l
R 0,029/l
008 — & 0,03g/l
0,04g/1
— —»—0,05g/I
D 0,064/l
E o006 | 9
e
[&]
>
£
g 0,04 |-
>U
0,02 |
0’00 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1
5 10 15 20 25 30
t (jours)

Figure 111.2 : Courbes de vitesse de corrosion de I'acier doux en absence et en présence de
diverses concentrations des extraits utilisés comme additifs lors de leur immersion dans

I'eau de mer pendant un mois.
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Tableau I11.6 : Vitesse de corrosion et efficacité des échantillons électro déposés contre la corrosion en milieu marin pendant 1 mois.

Veorr El1% Veorr El1% Veorr El1% Veorr El1% Veorr El1% Veorr El1%
(mg cm? h?) (mg cm2 h) (mg cm? h?) (mg cm? h?) (mg cm2 h1) (mg cm2 h1)
g Temps 5 Jours 10 Jours 15 Jours 20 Jours 25 Jours 30 Jours
C (a/)
Non 0.092 / 0.059 / 0.045 / 0.042 / 0.044 / 0.0423 /
revétue
0 0.058 / 0.049 / 0.044 / 0.040 / 0.04 / 0.0381 /
0.01 0.018 69.57 0.015 70.24 0.014 66.89 0.013 63.34 0.012 67.00 0.0110 71.19
0.02 0.036 38.09 0.030 39.27 0.026 40.46 0.024 39.65 0.023 43.75 0.0199 47.77
0.03 0.026 55.48 0.025 49.39 0.025 42.07 0.022 44.39 0.020 51.00 0.018 52.76
g 0.04 0.044 22.78 0.042 14.57 0.037 15.17 0.031 22.94 0.029 27.00 0.0269 29.39
= 0.05 0.037 36.17 0.036 27.33 0.033 23.22 0.031 23.44 0.028 29.75 0.0254 33.33
0.06 0.036 38.09 0.034 30.77 0.034 21.38 0.032 19.45 0.029 27.25 0.0255 33.07
0.07 0.024 57.57 0.021 56.88 0.022 48.74 0.020 49.88 0.018 54.75 0.0163 57.22
0.08 0.032 44.87 0.031 37.04 0.030 31.72 0.026 36.12 0.024 41.00 0.0214 43.83
0.09 0.052 9.22 0.045 8.50 0.043 1.15 0.039 2.74 0.038 5.00 0.0376 1.30
0.1 0.024 58.43 0.022 55.87 0.021 52.19 0.022 46.38 0.020 50.25 0.0184 51.70
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0.11 0.038 34.78 0.037 24.29 0.034 22.76 0.031 22.94 0.028 29.75 | 0.0261 | 31.49
0.12 0.055 4.35 0.049 0.81 0.042 2.76 0.040 0.25 0.039 2.50 0.0370 | 2.80
0.13 0.037 35.83 0.036 27.73 0.032 25.52 0.030 25.92 0.029 28.50 | 0.0263 | 30.97
0.01 0.024 57.57 0.023 53.64 0.023 46.89 0.022 46.38 0.022 4450 | 0.0200 |47.51
0.02 0.038 33.74 0.027 45.95 0.027 38.39 0.026 34.66 0.026 34.25 | 0.0240 | 37.01
0.03 0.025 56.00 0.025 49.59 0.025 42.07 0.026 34.41 0.026 35.75 | 0.0231 | 39.37
0.04 0.021 64.17 0.023 53.29 0.022 49.66 0.022 44.39 0.022 46.00 | 0.0202 | 46.98
0.05 0.018 69.57 0.015 69.64 0.014 68.97 0.015 67.33 0.013 69.25 | 0.0119 | 68.77
§) 0.06 0.034 40.52 0.028 42.71 0.029 33.79 0.027 32.92 0.027 33.50 | 0.0239 | 37.27
- 0.07 0.041 28.52 0.032 35.83 0.029 3241 0.029 26.68 0.028 29.75 | 0.0256 | 32.81
0.08 0.024 58.43 0.022 55.26 0.020 53.10 0.021 47.13 0.019 51.75 | 0.0175 | 54.07
0.09 0.020 64.69 0.023 53.24 0.021 51.95 0.023 43.14 0.021 48.75 | 0.0184 |51.71
0.1 0.024 57.57 0.023 53.85 0.024 45.52 0.022 46.38 0.021 48.00 | 0.0188 | 50.66
0.11 0.038 33.39 0.033 34.01 0.032 26.89 0.030 25.43 0.029 27.00 | 0.0266 | 30.18
0.01 0.043 25.74 0.040 19.63 0.035 19.08 0.033 17.96 0.030 24.75 | 0.0282 | 25.98
0.02 0.026 55.65 0.025 50.00 0.024 45.75 0.022 45.64 0.021 48.00 | 0.0189 | 50.39
g 0.03 0.024 58.43 0.022 55.87 0.020 53.56 0.018 54.61 0.017 57.00 | 0.0157 | 58.79
b 0.04 0.041 29.39 0.038 24.09 0.033 23.68 0.031 22.19 0.028 29.25 | 0.0260 | 31.76
- 0.05 0.034 40.52 0.032 35.02 0.030 31.95 0.028 29.43 0.026 36.00 | 0.0236 | 38.06
0.06 0.024 57.57 0.023 53.64 0.021 51.26 0.020 50.87 0.019 53.00 | 0.0175 | 54.07
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0.07 0.039 31.83 0.036 27.33 0.033 24.37 0.031 23.44 0.028 30.50 | 0.0254 | 33.33
0.08 0.033 42.09 0.032 35.43 0.029 32.87 0.028 29.93 0.025 36.50 | 0.0234 | 38.58
0.09 0.038 33.39 0.036 27.53 0.033 24.37 0.031 23.94 0.027 31.50 | 0.0252 | 33.86
0.01 0.014 75.30 0.013 74.69 0.011 74.25 0.011 73.57 0.01 75.50 | 0.0087 | 77.17
0.02 0.023 59.48 0.021 57.29 0.020 54.94 0.019 53.37 0.018 55.50 | 0.0162 | 57.48
0.03 0.024 57.57 0.023 53.64 0.021 51.26 0.020 51.12 0.019 53.00 | 0.0175 | 54.07
- 0.04 0.018 69.57 0.015 69.64 0.014 68.97 0.013 68.33 0.012 69.75 | 0.0108 | 71.65
g 0.05 0.025 56.52 0.024 50.61 0.024 45.29 0.023 41.89 0.022 44.25 | 0.0207 | 45.67
m 0.06 0.020 64.69 0.015 70.45 0.015 65.06 0.016 61.09 0.015 61.75 | 0.0139 | 63.52
0.07 0.027 53.74 0.025 49.59 0.025 43.68 0.025 38.90 0.023 43.00 | 0.0213 | 44.09
0.08 0.019 67.13 0.018 64.57 0.016 63.91 0.015 62.84 0.014 64.75 | 0.0125 |67.19
0.09 0.018 68.52 0.015 69.23 0.014 68.28 0.013 67.08 0.013 68.75 | 0.0112 | 70.60
0.01 0.034 40.17 0.033 33.40 0.030 30.11 0.030 26.18 0.033 18.50 | 0.0289 | 24.15
0.02 0.009 83.65 0.008 84.01 0.007 83.91 0.006 84.54 0.006 85.50 | 0.0052 | 86.35
- 0.03 0.014 75.83 0.014 12.47 0.015 65.06 0.014 65.59 0.013 68.75 | 0.0111 | 70.87
5 0.04 0.024 57.91 0.022 54.66 0.023 46.89 0.021 46.63 0.021 48.00 | 0.0188 | 50.66
0.05 0.023 59.83 0.021 57.29 0.020 53.56 0.020 49.87 0.019 53.50 | 0.0168 | 55.91
0.06 0.023 59.49 0.022 54.66 0.021 51.49 0.022 45.88 0.022 4550 | 0.0195 |48.82
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L'examen du tableau 111.6 a montré une meilleure résistance a la corrosion pour
tous les échantillons revétus en présence des extraits testés en tant qu'additifs par rapport a
celui revétu en leur absence et méme celui non revétu. D'autre part, I'échantillon revétu
sans additif a enregistré une valeur de taux de corrosion de 0.0381 (mg cm?2h?). Les
vitesses de corrosion des echantillons revétus en présence des additifs varient entre 0.0052
mg cm2h et 0.0376 mg cm2ht. La meilleur efficacité a été enregistrée pour 1’échantillon
électro-dépose en présence de 0.02 g/l d'EAQ avec une valeur de 86.35%, suivi par 0.01 g/l
de P’EBuOH (77.17%), ensuite 0.01 g /I de ’EBrut (71.19%), puis 0.05 g/l de ’EDCM
(68.77%) et enfin 0.03 g/l de ’EAcOEt (58.79%). Ceci est certainement di aux types de

molécules contenues dans chaque extrait qui seront déterminés par HPLC ultérieurement.
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b. Mesures de polarisation potentiodynamique

Afin d’évaluer la résistance a la corrosion de l'acier doux électro-dépose, des
mesures de polarisation potentiodynamiques ont été réalisées dans l'eau de mer a
température ambiante. Ces mesures ont été appliquées dans la gamme de potentiel
+250mV, a une vitesse de balayage de 1 mV/s, autour du potentiel de corrosion estimé par
la mesure de I’OCP.

Les parametres électrochimiques tels que : Ecorr, Ba, Pc, Rp, Veorr €t 1a porosité (P)

(calculée selon I'équation (111.1) et (111.2)), sont regroupés dans le tableau I11.7.

AEcorr

p=251075 (11.1)
Rp

Avec AE cory = Ecorr = Ecorry, (11.2)

Ou

Rps : Résistance de polarisation des substrats non revétus (Q. cm?).

Rp : Résistance de polarisation des substrats revétus en présence des extraits (Q. cm?).
Ba et Bc: Coefficient de Tafel anodique et cathodique (mVDec™?) respectivement.
Veorr - Vitesse de corrosion (mm/y).

Ecorr : Potentiel de corrosion des aciers revétus avec et sans extraits (V/SCE).

Ecorrre : Potentiel de corrosion du fer (V/SCE).

icor - Densité de courant (mAcm).

L’efficacité de I’inhibition (EI %) est calculée selon 1’équation suivante:

. _.0
EI(%) = 22— % 100 (111.3)

lcorr

OU icorr €t i2),- sont les valeurs de résistances de polarisation obtenues avec et sans additifs
respectivement.
La figure 111.3 montre les courbes de polarisation de Tafel anodique et cathodique de

I'acier électro-déposé, sans et avec ajout de différentes concentrations d'extraits de plante.
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Figure 111.3 : Courbes de Polarisation potentio-dynamique pour l'acier dans I'eau de mer,

Tableau 111.7 : Paramétres de polarisation pour la corrosion de I'acier dans I'eau de mer

sans et avec 1’ajout, des extraits de la plante.

contenant différentes concentrations des extraits de notre plante.

" C -Ecorr icorr Ba -Be Veorr Rp P EI
E (g/l) | (V/ISCE) | (mAcm?) | (mVDec | (mVDec?) (mmly) (Q.cm?) (%)
n 1)
Fe 1015.5 0.3235 95.4 264.8 3.7830 62.20 / /
/ SE 1140.9 0.1208 87.1 3111 1.4130 340.78 0.00661 /
0.01 1076.7 0.0110 27.7 371.6 0.1291 1510.00 | 0.00022 | 90.89
0.02 1059.8 0.0346 34.2 265.1 0.4051 905.09 0.00341 | 71.36
g 0.03 1090.0 0.0413 50.2 506.1 0.4824 708.01 | 0.00283 | 65.81
w 0.04 1100.9 0.0903 51.9 1165.0 1.0550 387.12 0.00363 | 25.24
0.05 1101.2 0.0475 51.9 409.7 0.5551 583.52 | 0.00242 | 60.67
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0.06 1106.1 0.0356 48.1 372.7 0.4165 883.87 | 0.00092 | 70.52
0.07 1120.1 0.0333 61.0 368.0 0.3889 967.76 | 0.00122 | 72.43
0.08 1112.0 0.0349 46.4 310.5 0.4084 606.25 | 0.00081 | 71.11
0.09 1100.7 0.1073 62.6 473.2 1.2550 438.83 | 0.00621 | 11.70
0.1 1096.6 0.0256 53.6 312.7 0.2991 337.34 | 0.00562 | 78.80
0.11 1137.8 0.0478 71.6 245.4 0.5590 712.40 | 0.00170 | 60.43
0.12 1096.3 0.1031 4.7 574.2 1.2050 824.61 | 0.00630 | 11.04
0.13 1107.5 0.0472 61.9 667.1 0.5515 951.35 | 0.00213 | 60.93
0.01 1130.4 0.0264 69.5 265.4 0.3091 1140.00 | 0.00123 | 78.15
0.02 1138.6 0.0380 88.1 264.4 0.4450 1060.00 | 0.00233 | 68.54
0.03 1148.8 0.0288 81.8 192.5 0.3373 800.26 | 0.00183 | 76.16
0.04 1093.1 0.0171 45.2 233.8 0.1998 1290.00 | 0.00094 | 85.84
0.05 1142.5 0.0122 55.8 118.5 0.1421 800.89 | 0.00044 | 89.90
§ 0.06 1089.0 0.0443 38.2 248.3 0.5181 304.29 | 0.00242 | 63.33
W 0.07 1105.8 0.0388 50.9 196.5 0.4541 467.98 | 0.00221 | 67.88
0.08 1157.6 0.0250 68.6 224.0 0.2925 1010.00 | 0.00052 | 79.30
0.09 1160.6 0.0173 82.8 153.7 0.2028 1250.00 | 0.00080 | 85.67
0.1 1169.0 0.0260 89.6 191.8 0.3039 1050.00 | 0.00111 | 78.47
0.11 1095.0 0.0468 59.1 210.9 0.5469 806.08 | 0.00341 | 61.25
0.01 1158.3 0.0520 92.2 292.6 0.6076 619.66 | 0.00282 | 56.95
0.02 1113.7 0.0262 85.3 255.9 0.3062 940.84 | 0.00464 | 78.31
0.03 1161.2 0.0151 68.7 175.6 0.1769 1020.00 | 0.00043 | 87.50
- | 0.04 1092.9 0.0661 534 291.4 0.7736 425.65 | 0.00512 | 45.81
I(J:): 0.05 1153.1 0.0350 80.1 193.5 0.4095 232.84 | 0.00511 | 71.02
E 0.06 1115.9 0.0162 48.4 155.8 0.1891 708.46 | 0.00073 | 86.58
0.07 1153.4 0.0529 83.3 175.6 0.6185 434.57 | 0.00310 | 56.20
0.08 1165.2 0.0486 84.5 172.8 0.5684 346.63 | 0.00302 | 59.76
0.09 1128.1 0.0405 87.7 218.8 0.4737 915.36 | 0.00351 | 66.47
0.01 1105.9 0.0106 42.7 203.1 0.1235 1880.00 | 0.00022 | 91.23
g 0.02 1092.3 0.0231 74.5 243.4 0.2702 1660.00 | 0.00351 | 80.00
é 0.03 1091.5 0.0269 52.9 457.4 0.3149 1400.00 | 0.00164 | 77.73
0.04 1115.9 0.0183 66.2 252.4 0.2139 1027.89 | 0.00182 | 84.85
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0.05 1151.4 0.0278 70.0 260.6 0.3249 672.91 0.0010 | 76.98
0.06 1151.0 0.0170 72.0 227.1 0.1989 1590.00 | 0.0005 | 85.93
0.07 1149.4 0.0286 89.4 277.2 0.3340 1300.00 | 0.0015 | 76.32
0.08 1152.7 0.0160 82.0 180.5 0.1869 1470.00 | 0.0008 | 86.75
0.09 1098.1 0.0120 58.2 226.1 0.1404 3440.00 | 0.0006 | 90.07
0.01 1107.7 0.0355 62.1 426.2 0.4149 1220.00 | 0.0016 | 70.61
0.02 1075.3 0.0103 26.5 208.4 0.1203 1880.00 | 0.0001 | 91.47
= | 003 1077.8 0.0189 55.6 216.0 0.2208 1420.00 | 0.0033 | 84.35
5 0.04 1133.9 0.0343 68.4 282.9 0.4010 1020.00 | 0.0011 | 71.60
0.05 1109.7 0.0162 48.2 257.0 0.1894 1630.00 | 0.0004 | 76.49
0.06 1120.1 0.0202 57.0 219.5 0.2362 1008.00 | 0.0009 | 83.28

D’apres la figure 111.3 et le tableau I11.7, il a été remarqué que I'ajout d'additifs a
généré des diminutions importantes des densités de courant, ainsi que la vitesse de
corrosion des substrats revétus en présence des additifs comparés a ceux revétus en leurs
absences, ce qui indique que les extraits évalués ont fortement modifié la qualité du dépot,
produisant des revétements plus résistants a la corrosion, particulierement I’EAQ avec une
efficacité de 91.47 %.

Toutefois, il est a noter que la corrélation entre la densité du courant et la vitesse de
corrosion avec la concentration d'additifs n'était pas linéaire, probablement du fait que
dans chaque procédé d'électrodéposition, il existe une concentration d'additif idéale qui

offre une meilleure qualité de dép6t [7].

De plus, en absence d'additifs, la porosité est plus prononcée avec une valeur plus
élevée au niveau du substrat revétu, ce qui indique que ce dépbt est moins compact que

ceux revétus en leur présence.

L'efficacité maximale d'inhibition obtenue a la concentration critique des extraits est
de :

v 91.47 % en présence de 0.02 g/l de ’EAq.
v 91.23 % en présence de 0.01 g/l de ’EBuOH.

v 90.89 % en présence de 0.01 g/1 de I’EBrut.
75




Chapitre 111 : Résultats et discussions

v 89.90 % en présence de 0.05 g/l de 'EDCM.
v 87.50 % en presence de 0.03 g/l de ’'EACcOEt.

C. Spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS)

Les spectres d'impédance de Nyquist de I'électrodéposition de zinc sur I’acier doux,
sans et avec I’ajout de différentes concentrations des extraits de notre plante dans les bains
électrolytiques sont traces dans les mémes conditions que précédemment, et présentés dans
la figure I11.4

Les valeurs des paramétres électrochimiques obtenues par EIS sont rassemblées dans

le tableau 111.8.
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Figure 111.4 : Courbes de spectroscopie d’impédance électrochimique pour les substrats

revétus, sans et avec 1’ajout des extraits.
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Deux phénomeénes ont été observés pour tous les spectres.

La premiere boucle aux hautes fréquences relatives aux spectres releves lors du
revétement des substrats avec I’ajout d’additifs, est attribuée a la relaxation de la

capacité de la double couche en parallele avec la résistance de transfert de charge [8].

Cependant, la seconde boucle aux fréquences intermédiaires (0.02 g/l de I’EAq)
controlée par le transfert de masse montre une résistance a la diffusion (a travers une
couche mince formée en surface de 1’électrode par adsorption additive lors de

1’électrodéposition du zinc sur 1’acier doux [9]).

De plus, la portion linéaire (a 45° ou le vague retour) est également remarquée a la
fin de la premiere boucle qui est contr6lée par le transport de masse et caractéristique

d'un phénomeéne de diffusion dans le métal [10, 11].

La petite on dessous de zéro (0.02 g/l de ’EBUOH et 0.01 g/l de ’EAq) est une

boucle inductive a basse fréquence souvent attribuée a une électro-cristallisation [12].

L'effet additif peut étre démontré par les diametres des boucles capacitives qui est
trés différent sans et avec les additifs (le diamétre de la boucle en absence d’additif est
beaucoup plus petit comparée a ceux prélevés en présences d’additifs). Les écarts par
rapport a une forme circulaire parfaite sont souvent liés a la dispersion fréquentielle de
I'impédance, résultant d'un manque d'homogénéité de surface des électrodes, di a la
rugosité, aux dislocations et a la formation de couches poreuses et aux impuretes, [13-15]

ou a des phénomenes inter-faciaux [12].

Le comportement des différentes concentrations de I’EBrut est le méme a cause

d’une synergie établie entre les différents extraits de cette plante.

I’efficacité de I’inhibition (EI %) est donnée par la relation suivante :

Rp—R}
Rp

EI(%) = X 100 (111.4)

OU Rp et RY sont les valeurs de résistances de polarisation obtenues avec et sans additifs
respectivement.

Les parametres électrochimiques, y compris R, Car et 1’efficacité inhibitrice sont
répertoriés dans le tableau 111.8.

Tableau I11.8 : Paramétres d'impédance et valeurs d'efficacité d'inhibition de la corrosion
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de D’acier revétu par le zinc (sans et avec addition de différentes concentrations des

extraits) dans I’eau de mer.

Extrait C (g/l) Rt (Q.cm?) C (nF.cm?) El1(%)
SE 0 68.58 232 .00 /
0.01 445.40 14.01 84.60
0.02 180.60 49.34 62.03
0.03 255.80 17.41 73.19
0.04 82.21 48.39 16.57
0.05 145.70 21.84 52.93
0.06 180.50 31.37 62.01
g 0.07 205.00 43.47 74.60
- 0.08 2305 37.21 71.36
0.09 73.51 30.31 6.71
0.1 296.30 16.96 76.85
0.11 147.70 24.12 53.56
0.12 72.24 97.84 5.06
0.13 158.70 35.69 56.78
0.01 284.20 27.99 75.87
0.02 171.10 74.39 59.92
0.03 223.70 99.58 69.34
0.04 372.70 38.26 81.60
0.05 442.30 25.61 84.43
§ 0.06 198.10 50.75 65.38
L 0.07 163.20 67.33 57.98
0.08 306.70 232.40 77.64
0.09 363.20 196.30 81.12
0.1 278.20 180.70 75.35
0.11 167.30 4756.00 59.01
0.01 130.30 86.94 47.37
i 0.02 252.00 88.41 72.78
g 0.03 281.30 56.57 78.62
0.04 146.90 606.30 53.32
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0.05 199.30 997.40 65.59
0.06 309.60 3248.00 77.85
0.07 164.80 10810.00 58.39
0.08 199.40 11100.00 65.61
0.09 196.60 90.63 65.12
0.01 539.40 11.86 87.28
0.02 252.90 22.40 72.88
0.03 266.30 33.50 75.95
- 0.04 475.10 21.60 85.56
Q 0.05 217.70 46.19 68.49
i 0.06 400.10 99.43 82.85
0.07 212.90 53.20 67.78
0.08 432.90 82.34 84.16
0.09 464.80 21.63 85.25
0.01 193.60 12.98 64.57
0.02 840.20 11.70 91.83
= 0.03 520.60 54.40 86.88
N 0.04 288.30 49.45 76.21
0.05 212.40 53.33 79.33
0.06 309.20 36.64 77.82

L’analyse des résultats du tableau I11.8, montre que I’évolution des valeurs de la
résistance de transfert de charge ainsi que la capacité de la double couche et la
concentration d'additif n'est pas linéaire, probablement dd, au fait que, dans chaque
procédé d'électrodéposition il existe une concentration d'additif optimale pour laquelle la

qualité du dep6t est meilleure [16].

L'efficacite maximale d'inhibition, obtenue a la concentration critique des différentes
électrodes électro-deposees en présence d’extraits de notre plante, est de :

v 91.83 % en présence de 0.02 g/l de I’EAq.

v 87.28 % en presence de 0.01 g/l de ’EBuOH.
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v 84.6 % en présence de 0.01 g/l de I’EBrut.
v 84.43 % en présence de 0.05 g/l de 'EDCM.

v 78.68 % en presence de 0.03 g/l de ’EACOE:t.

Ces résultats sont en bonne concordance avec ceux obtenus par les courbes de

polarisation, ainsi que ceux obtenus par la technique gravimétrique.

111.3.2. Aciers électro-déposées avec le zinc sans et avec les extraits sous ’agitation
par bain a Ultrasons (AU)
a. Meésures de polarisation potentiodynamique

Les mémes mesures ont été effectuées dans cette partie en utilisant les meilleures
concentrations des extraits selon I’adhésion et 1’étude électrochimique de la partiél (AM).

La résistance a la corrosion de I'acier doux électrodéposé a été testée dans I'eau de
mer pour évaluer I'effet de I'ajout des extraits dans les bains de chlorures. Les parametres

électrochimiques tels que Ecorr, Ba, Bc €t icorr SONt regroupés dans le tableau 111.9.

Les courbes de polarisation anodique et cathodique de Tafel de I'acier doux
¢lectrodéposé, sans et avec I’ajout des meilleurs concentrations d'extraits (AU) sont

illustrées dans la figure 111.5.

EBrut

l0g icorr(mA/cm?)
I

—=— Non revétue

—e— (0g/l)AM
—— (0g/l)AU
e (0,01g/)AM
—e— (0,01g/)AU
M 1 M 1 M 1 1 1 M 1 M
-1,4 -1,3 -1,2 -1,1 -1,0 -0,9 -0,8 -0,7
E(V vs.SCE)
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Figure 111.5 : Courbes de polarisation potentio-dynamiques pour I'acier doux dans I'eau de

mer, sans et avec I’ajout des extraits avec les deux forme d’agitation.
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Tableau I11.9 : Parametres de polarisation pour la corrosion de l'acier doux revétu en

présence des meilleures concentrations des extraits dans I'eau de mer avec AM et AU.

Extraits- C (g/) -Ecorr icorr Ba -Be Veorr Rp P El1%
. (VISCE) | (mAcm?) | (mVDec?) | (mVDec?) | (mmly) | (Q.cm?)
ype
d’agitation

/ Fe 1015.5 0.3235 95.4 264.8 3.7830 | 62.20 / /

/ SE-AM | 1140.9 0.1208 87.1 311.1 1.4130 | 340.78 | 0.00661 /

/ SE-AU | 1074 .3 0.2061 61.1 317.0 2.4100 | 109.26 | 0.06210 /
EBrut-AM | 0.01 1076.7 0.0110 21.7 371.6 0.1291 | 1510.00 | 0.00022 | 90.89
EBrut-AU 0.01 1086.3 0.0182 46.5 289.7 0.3297 | 801.43 | 0.00233 | 91.16

EDCM- 0.05 1142.5 0.0122 55.8 118.5 0.1421 | 800.89 | 0.00041 | 89.90
AM
EDCM-AU | 0.05 1074.6 0.0370 41.2 226.9 0.4326 | 386.35 | 0.00593 | 85.35
EACOEt- 0.03 1161.2 0.0151 68.7 175.6 0.1769 | 1020.00 | 0.00041 | 87.50
AM
EACOEt- 0.03 1098.0 0.0082 40.7 177.2 0.0959 | 5280.00 | 0.00012 | 96.02
AU
EBUOH- 0.01 1105.9 0.0106 42.7 203.1 0.1235 | 1880.00 | 0.00021 | 91.23
AM
EBUOH- 0.01 1074.9 0.0050 235 146.3 0.0588 | 3840.00 | 0.000048 | 97.57
AU
EAQ-AM 0.02 1075.3 0.0103 26.5 208.4 0.1203 | 1880.00 | 0.00013 | 91.47
EAQ-AU 0.02 1175.2 0.0179 84.2 100.4 0.1440 | 1350.00 | 0.00061 | 91.31
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D’apres la figure I11.5 et le tableau 111.9, on a constaté que :

e L'addition des extraits de notre plante, en particulier les extraits BUOH et AcOEt,
(en utilisant les bains a ultrasons) a donné lieu a des diminutions importantes des
densités de courant, ainsi que la vitesse de corrosion. Cela indique que les ultrasons
ont fortement modifié 1’agencement des molécules et donc la qualité du dépot
produisant des revétements plus résistants a la corrosion.

o L'efficacité maximale d'inhibition obtenue a la concentration critique des extraits
avec la faible vitesse de corrosion, la meilleure résistance et la faible porosité est
de :

v 97.57 % en présence de 0.01 g/ de ’"EBUOH-AU.
v 96.02 % en présence de 0.03 g/l de ’EAcOEt-AU.
v 91.47 % en présence de 0.02 g/l de ’'EAq-AM.

v 91.16 % en présence de 0.01 g/l de ’EBrut-AU.

v 89.90 % en présence de 0.05 g/l de ’"EDCM-AM.

b. Spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS)

Les mémes mesures ont été réalisées dans cette partie en se basant sur les
meilleures concentrations des extraits (selon 1’adhésion et 1’étude électrochimique) mais en
se servant de I’agitation avec un bain a ultrasons. Les valeurs des parameétres

électrochimiques obtenues par S.1.E sont rassemblées dans le tableau 111.10.
Les spectres d'impédance de Nyquist de I'électrodéposition de zinc, sans et avec

I’ajout de meilleurs concentrations des extraits dans les bains électrolytiques, avec les

deux types d’agitation, sont présentés dans la figurelll.6.
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Figure 111.6 : Courbes de spectroscopie d’impédance électrochimique pour les substrats
revétus, sans et avec I’ajout des concentrations optimales des extraits de notre plante

(avec agitation magnétique (AM) et avec agitation par ultrasons (AU)).

L’utilisation de 1’agitation avec le bain a ultrasons a donné une meilleure efficacité
avec les extraits AcOEt et BUOH avec les deux phénomenes de transfert de charge et de
diffusion. L’extrait Brut a présenté lui aussi une bonne efficacité contre la corrosion avec
une boucle de transfert de charge a haute fréquence, mais une autre boucle en-dessous de

zéro, qui est une boucle inductive attribuée a une électro-cristallisation [12].

Concernant I’extrait Aq, les valeurs d’efficacité sont trés proches main, en utilisant les
ultrasons, nous avons perdu la deuxiéme boucle relative a la résistance a la diffusion et

donc la perte de la fine couche protectrice.

Quant a I’extrait DCM, Defficacité a diminué considérablement avec les mémes
phénomenes.

Les paramétres électrochimiques, y compris R, Cai et ’efficacité inhibitrice sont

répertoriés dans le tableau 111.10.
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Tableau 111.10 : Parametres d'impédance et valeurs d'efficacité d'inhibition pour les

substrats revétus en présence de différentes concentrations d’extraits.

Extraits-type C (g/l) Ret C El%
d’agitation (Q.cm?) | (nF.cm?)
SE-AM 0 68.58 232.00 /
SE-AU 0 30.47 73.12 /
EBrut-AM 0.01 445.40 14.01 84.60
EBrut-AU 0.01 302.30 18.74 89.92
EDCM-AM 0.05 442.30 25.61 84.43
EDCM-AU 0.05 181.10 122.90 83.18
EACOEt-AM 0.03 281.30 56.57 78.62
EACOEt-AU 0.03 438.30 22.94 93.05
EBUOH-AM 0.01 539.40 11.86 87.28
EBuUOH-AU 0.01 722.80 7.40 95.78
EAQ-AM 0.02 840.20 11.70 91.83
EAQ-AU 0.02 317.50 50.12 90.40

L'efficacité maximale d'inhibition qui a été obtenue a la concentration critique des

extraits avec la meilleurs résistance de transport de charge est de :

v 95.78 % en presence de 0.01 g/l de ’EBUOH-AU.
v 93.05 % en présence de 0.03 g/l de ’EACOEt-AU.
v 84.43 % en presence de 0.05 g/l de ’TEDCM-AM.

v 91.83 % en presence de 0.02 g/l de ’'EAQ-AM.

v 89.92 % en présence de 0.01 g/l de I’EBrut-AU.

Ces résultats sont en bonne concordance avec ceux obtenu par les courbes de

polarisation.
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Nos travaux dans ce mémoire ont portés sur I'évaluation des effets des extraits de la
plante Atriplex halimus L., de la région de Tébessa, comme additifs naturels dans les bains
de zingage électrochimique de 1’acier doux E24-2 sous I’effet de deux formes d’agitation

(magnétique et par ultrasons).

Cette étude travail a combiné la méthode gravimétriqgue et les méthodes
électrochimiques, appuyées par une caractérisation de la surface utilisant la microscopie
optique polarisante.

Les résultats suivants obtenus regroupent les points suivants:

e L’ajout de ces extraits dans les bains électrolytiques a nettement amélioré les
parametres de dép6t (résistance a la corrosion, porosité, dureté et adhérence de la
couche déposée) et a diminué significativement la vitesse de corrosion de I’acier
étudié.

e Pour I’agitation magnétigue (AM) :

v L’étude gravimétrique a dévoilé une meilleure efficacité inhibitrice de corrosion de
86.35 % pour I'EAQ, 77.17% pour ’EBuOH, 71.19%pour I’EBrut, 68.77% pour
I’EDCM et 58.79%pour I’EACOEH,

v La polarisation potentiondynamique (courbes de Tafel) a montré une meilleure
efficacité inhibitrice de la corrosion de 91.47 % pour I'EAgQ, 91.23 % pour
I’EBuOH, 90.89 % pour 1I’EBrut, 89.9 % pour ’EDCM et 87.5 % pour ’EAcOEt,

v' La spectroscopie d’impédance (courbes EIS) a confirmé les résultats obtenus par
les deux méthodes précédentes, avec une efficacité de 91.83 % pour I'EAqQ, 87.28
% pour I’EBuOH, 84.6 % pour I’EBrut, 84.43 % pour ’EDCM et 78.68 % pour
I’EAcOEt,

e Pour I’agitation par Ultrason (AU) :

v’ L’étude effectuée par polarisation a donné de bons résultats, par rapport a

v' Tagitation magnétique, avec une efficacité inhibitrice de la corrosion pour
I’EBuOH (97.57 %), ’EAcOEt (96.02 %) et I’EBrut (91.16 %). Concernant
I’extrait Aq, les valeurs d’efficacité (91.47%) sont trés proches, quant a I’extrait
DCM, I’efficacité a diminuée considérablement (85.35%).

v La spectroscopie d’impédance a confirmé les résultats obtenus par polarisation
avec une bonne efficacité pour ’EBuOH (95.78 %), I’EACOEt (93.05 %) et
I’EBrut (89.92%). Concernant 1’extrait Aq, les valeurs d’efficacité (90.40%) sont
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proches avec perte de la résistance a la diffusion, quant a 1’extrait DCM,

I’efficacité a diminuée considérablement (83.18%).

e Avec I’AM, la meilleure efficacité est obtenue pour I'EAQ, qui constitue la plus grande
quantité des extraits de notre plante, avec une résistance a la diffusion.

e Avec I’AU, la meilleure efficacité est obtenue pour I'EBUOH.

e En plus d'étre mouillants et nivelant, tous les extraits testés peuvent étre considérés
comme des brillanteurs & des concentrations bien définies et surtout pour ’'EBuOH

avec une couleur dorée brillante.
e Les extraits de notre plante sont d’excellents additifs de zingage électrochimique, pour

protéger 1’acier doux contre la corrosion, en plus d’une protection de I'environnement

avec ces produits naturels biodégradables.

Pour une valorisation plus étendue de la plante investiguée, de nombreuses
perspectives sont envisagées a savoir :
v" Evaluer la synergie entre les extraits a la recherche d’une meilleure efficacité.
v Etudier I’efficacité de ces extraits dans d'autres milieux corrosifs et sur d'autres
types d’aciers.
v" Tester leur convenance dans d’autres industries utilisant ces matériaux.
v" Enfin, une analyse chimique par HPLC de ces extraits nous donnerait plus d’idées

sur les composés responsables de ces effets.
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