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ABSTRACT 2020/2021

Electroplating refers to a layer growth process of forming a metallic coating on a less
noble metallic substrate, occurring by electrochemical reduction of metallic ions in an
electrolytic bath.

In this work, an experimental study was carried out on the coatings of mild steel of grade
E24-2 with zinc, using different concentrations of extracts (ED, EB, EA), obtained from dried
grape fruits, as additives in electrolytic baths. Specifically, our work is focused on the effect of
natural organic additives on the morphological, structural, mechanical, and electrochemical

coatings characteristics.

The evaluation of the corrosion inhibition of coated substrates in seawater, using different
electrochemical (potentiodynamic polarization and electrochemical impedance spectroscopy)
and chemical (weight loss measurement) methods has revealed, in addition to the performance
of the quality of the deposit (gloss, adhesion, and thickness), an exceptional effectiveness
against corrosion, varying from 87.02% to 96.88%, when these extracts are used as additives,

was noted.

Keywords: Electroplating; corrosion; additives; dry white grape extracts; inhibitory efficacy.



RESUME 2020/2021

L'électrodéposition se réfere a un processus de croissance d’une couche qui consiste a
former un revétement métallique sur un substrat métallique moins noble, se produisant par une

réduction électrochimique des ions métalliques dans un bain électrolytique.

Dans ce travail on a mené une étude expérimentale sur les revétements d’un acier doux
de nuance E24-2 par du zinc, en présence de différentes concentrations des extraits (ED, EB,
EA), obtenus de fruits de raisin secs, comme additifs dans des bains électrolytiques.
Précisément, notre travail est porté sur I’effet d’additifs organiques naturels sur les

caractéristiques morphologique, structurale, mécanique et électrochimique des revétements.

L'évaluation de I’inhibition de la corrosion des substrats revétus, dans I’eau de mer en
employant différentes méthodes électrochimiques (polarisation potentiodynamique et
spectroscopie d'impédance électrochimique) et chimique (mesure de perte en poids) a révélée,
en plus de la performance de la qualité du dépdt (brillance, adhérence et 1’épaisseur), une
efficacité exceptionnelle contre la corrosion variant de 87.02 % a 96.88 %, lors de d’emplois

de ces extraits comme additifs a été notée.

Mots clés : Electrodéposition ; corrosion ; additifs ; extraits de raisin blanc sec ; efficacité

inhibitrice.
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INTRODUCTION GENERALE 2020/2021

La recherche de moyens efficaces pour lutter contre la corrosion était et reste toujours le
défi a relever aussi bien pour les industriels que pour les chercheurs et les scientifiques. Les
agressions dues a ce phénomene, constituent un probleme récurrent en ingénierie, en raison des
altérations du matériau et en particulier de ses propriétés fonctionnelles mécaniques,

électriques, optiques, apparentielles ou autres [1].

Afin d'assurer le niveau de performance requis d'une piéce, en acier ou autre, plus
longtemps, il est essentiel de ralentir ou d'arréter la progression de I'usure, et pour cela de mettre
en ceuvre un ou plusieurs moyens de protection contre ce phénomene. Ces protections sont
applicables en fonction du contexte ou du niveau de performance requis. Cependant, les
méthodes utilisées pour empécher ces attaques doivent tenir compte de plusieurs parametres.
Parmi ces méthodes, il y’ a le revétement métallique ou I’emploie d’inhibiteurs de la corrosion

[2, 3.

Les inhibiteurs constituent un moyen de protection contre la corrosion des métaux. Ils ont
I'originalité d'étre le seul moyen d'interférence de I'environnement corrosif avec les aciers. En
fait, les inhibiteurs sont des composés qui réduisent la vitesse de corrosion des métaux lorsqu'ils

sont ajoutés en quantités appropriées, sans modification apparente [4, 5].

Pendant plusieurs années, le revétement d'acier par divers métaux a joué un réle majeur
dans le développement de nombreuses industries, en raison de son faible co(t, de son efficacité
protectrice et de sa facilité de traitement. Cependant, I'évolution continue, des normes et
réglementations pour la protection de I'environnement et des personnes, restreint I'utilisation de
certains métaux et réduit leur présence dans les objets du quotidien, mais aussi sur les sites de
production. Dans la pratiqgue moderne, lors du revétement des aciers par électrodéposition, il
est bien connu que I’addition de petites quantités des additifs organiques dans les bains
électrolytiques améliorent la nature du revétement métallique, les propriétés et la finition des
surfaces. L'effet des additifs organiques sur le processus du dépdét électrochimique du métal a
été largement étudié par beaucoup d’auteurs [6-9]. Cependant, I'utilisation d'additifs
synthétiques présente de nombreux inconvénients, la raison pour laquelle la tendance des
recherches actuelles se concentre sur la substitution des additifs synthétiques par des produits
naturels moins chers, biodégradables et efficaces, tels que les extraits de produits naturels [10-
14].
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Pour cela, notre travail se propose d'améliorer la résistance a la corrosion d’un acier doux
revétu par le zinc en employant différents extraits obtenus a partir des fruits de raisin blanc sec
comme additif dans des bains électrolytiques.

La recherche bibliographique que nous avons menée sur les fruits de raisin sec, qui a
montré sa valeur nutritive importante [15] d’un c6té et de 1’autre coté, I'absence de travaux
antérieurs concernant leur utilisation dans le domaine d’inhibition de la corrosion, Nous a poussé

a les choisir pour cette investigation.

Si les extraits investigués s’avérent efficaces pour la protection des aciers, ils peuvent
alors constituer une importante source de revenus pour 1’industrie.

En plus d’une introduction générale et d’une conclusion générale résumant les principaux
résultats entrepris et les perspectives envisagées, ce manuscrit est divisé en trois chapitres :

% Dans le premier chapitre, nous avons exposé une étude bibliographique sur les aciers, la
corrosion, les inhibiteurs de corrosion, 1’¢électrodéposition ainsi qu’un apercu sur la maticre
végétale sujette de cette étude.

+ Nous présentons dans le second chapitre, la partie expérimentale de notre travail, ol on
décrit la méthode d’obtention des différents extraits, 1’optimisation des meilleurs
conditions opératoires offrant les meilleurs revétements, pour arriver a I’évaluation de
I’efficacité inhibitrice de la corrosion des aciers doux revétus en présence des extraits
obtenus, a partir des fruits secs de raisin blanc employés comme additifs dans les bains
d’¢électrodéposition par les méthodes gravimétrique et électrochimiques (courbe de
polarisation et spectroscopie d’impédance).

+ Le troisiéme chapitre discutera les résultats obtenus lors de cette étude.
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I. 1. Aciers

Grace a ses propriétés physiques et mécaniques, 1’acier est a I’origine de toutes
révolutions scientifiques et industrielles [1]. Cette richesse naturelle joue un réle tres important
dans la vie quotidienne de I'étre humain ; on ne mesure pas I’importance de ce matériau dans
notre quotidien, malgré qu’il est omniprésent. L’acier régnait plusicurs domaines depuis
I’antiquité, du clou & la canette de boisson, aux piliers des batisses, en passant par les conduites
d’eau ou de produits pétroliers, dans l’agriculture (matériels, engrais, ...), dans les arts
militaires (armes et engins, ...), dans les domaines de la santé (matériels médicale), des énergies
renouvelables (panneaux solaires, support des éoliennes), de I’automobile (carcasses, moteurs,
...) etc. Cette fortune a faible colt avec des propriétés mécaniques tres intéressantes est
fondamentale et souvent irremplacgable.

I.1. 1. Définition

L'acier est un mélange de métaux dont le fer est I’¢1ément majoritaire avec 2 % ou moins
de carbone. Il peut étre classé en fonction du pourcentage de carbone incorporé, qui détermine
le niveau de dureté maximum. L'acier contenant un grand pourcentage en carbone est souvent
utilisé pour sa grande dureté tandis que l'acier de teneur inférieure sera moins dur et plus
contrdlable. Il est a noter qu’il est difficile de différencier entre les types d’aciers, par exemple,
un alliage fer-carbone (Fe-C) avec une limite supérieure de la teneur en carbone, est nommé
"acier" par différence avec les fontes. En plus du fer et du carbone, I’acier renferme
généralement de petites portions d’autres éléments, ajoutées de fagon volontaire ou non,
pendant sa préparation. Il est a noter aussi que lorsque de plus grandes masses d'alliages sont
ajoutées, 1’acier est considéré tell qu’un acier allié, qui se voit conférer, par traitement

mécanique ou thermique, diverses propriétés (élasticité, fermeté ...).[2-4]

1.1. 2. Types d’aciers

I. 1. 2. 1. Aciers alliés et non alliés

Selon leurs usages, les aciers, sont classés en plusieurs types, dont les plus importants
sont : les aciers de construction, les aciers de décolletage, les aciers d’amélioration, les aciers
de cémentation, les aciers de nitruration, les aciers pour constructions soudées, les aciers a
ressorts, les aciers a roulements, les aciers a haute résistance (Maraging), les aciers a haute
tenue a 1’usure, les aciers résistants a chaud, les aciers a haute tenue a la corrosion (aciers

inoxydables), les aciers a outils, les aciers et les alliages speciaux [4, 5].
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I. 1. 2. 2. Aciers au carbone

Dans les groupes d’aciers cités précédemment on trouve I’acier au carbone. Ce type
d’acier n’inclue aucun élément d’alliage autre que le carbone. L’ajout de carbone au fer accrois
la résistance a la traction, a la fermeté et a la corrosion, mais diminue la flexibilité et la
maniabilité. Méme en tres petites quantités, le carbone change considérablement la résistance
du fer.

L’acier au carbone se divise en trois sous-catégories : les aciers a grande teneur en
carbone, ceux a moyenne teneur et les aciers en plus faible teneur (acier doux). En pratique, la
teneur en carbone de 1’acier peut varier entre 0.05% et 1.35%, générant en conséquence des
nuances variées. En plus du carbone, d'autres peuvent se retrouver dans l'acier en proportions
minimes, comme le manganese, le magnésium, le phosphore, le soufre et le silicium.

En fonction de sa teneur en carbone, on peut déterminer la dureté de I'acier comme suite:

+ Aciers a forte teneur en carbone (0.6% a 1.4%),
+ Aciers a moyenne teneur en carbone (0.25% a 0.6%),
+ Aciers a plus faible teneur en carbone (< 0.25%) [4, 5].

I.1. 3. Aciers doux

Ce type d'acier, élaboré a faible codt, se caractérise par une malléabilité élevée avec une
grande consistance et une faible dureté.

L’acier doux est souvent raffermi par renforcement de la résistance et de la consistance
par déformation plastique. Sa résistance a la traction est comprise entre 415 MPa et 550 MPa
et son allongement peut atteindre 25%. En outre, il peut étre facilement formé et soudé. On
rencontre ces aciers dans de nombreuses applications comme éléments de construction (poutres,
profilés, carrosseries, boitiers, ...) [4, 5].

L'acier doux est la forme d'acier la plus commune en raison de son faible codt de
production et de ses propriétés compatibles avec plusieurs applications. Cet acier contient
moins de 0,25% de carbone en plus d’une quantité trés minime d’éléments d'alliage. Avec des
propriétés spécifiques telles que la dureté, la soudabilité et la formabilité, ce matériau devient
un bon candidat pour la plupart des applications générales [6].

Comme il a été mentionné plus haut, en raison de ses propriétés mécaniques et de son
faible colt de production, ce type d’acier est employé dans plusieurs domaines notamment : la
charpente métallique, les profilés, les constructions mécaniques courantes (boulons, fils
ordinaires...etc.), les canons de campagne et les canons de marine, les tbles minces destinéesa

étre embouties, ...[7].
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I.1. 4. Caractéristiques

Le choix d’un acier se base sur deux critéres :

+ Son emploi, qui se traduit par des revendications de fonctionnement et de durabilité
lors de sollicitations prévues,
+ Ses mises en ceuvre nécessaires (formage, assemblage, ...etc.).

Par conséquent, I'acier aura les propriétés appropriées pour son utilisation en fonction de
sa composition chimique et de son procéde de fabrication, y compris les traitements thermiques
lors des étapes médianes ou sur le résultat final. Dans certains cas, il s'agit d'un compromis car
un coefficient qui affecte positivement une caractéristique peut réduire I'efficacité par rapport
a une autre.

Les caractéristiques essentielles sont déterminées selon des processus standardisés. 11
existe plusieurs propriétés qui peuvent étre retenues pour classer les aciers, dont la
couleur, le point de fusion, la densité et la conductivité thermique ou électrique. La
résistance a la corrosion a été une caractéristique de recherche constante. Ainsi, ce
sont les propriétés mécaniques telles que la ténacité, I'élasticité ou la malléabilité qui
incitent les dimensions des piéces soumises aux contraintes et a la pression. Il est a
noter que les derniers paramétres sont soumis a des tests en laboratoire dans des

conditions définies [7].

I. 1. 4. 1. Caractéristiques physiques
La dilatation est une propriété physique forte importante d’un constructeur métallique.

Le coefficient de dilatation linéaire de 1’acier est : 12 x 10° 1/K [8].

I. 1. 4. 2. Caractéristiques mécaniques
Parmi les propriétés mécaniques de I'acier, les plus largement utilisées pour I'application

dans les constructions métalliques, on peut citer :

a) Elasticité

Cette caractéristique notée "Re™ (N / mm2 ou MPa), represente la charge maximale aprés
laguelle le métal se déforme de maniere irréversible. Cette déformation devient plastique au
lieu d’étre élastique, mais la mesure de la limite d’élasticité est utilisee dans le calcul aux

contraintes pour les éléments travaillant a la flexion, au cisaillement et a la torsion [8].

b) Résistance a la traction (rupture)

La résistance a la traction ou a la rupture (Rm, en N/mm?2 ou MPa), définit la plus grande

force qu'un métal peut supporter en traction avant la fracturation. Cette mesure est utilisée pour
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calculer I’épuisement de I’acier. L’allongement a la rupture: "A" en % est lI'allongement

maximum tolérable avant une rupture [8].

c) Dureté

La dureté d’un métal "E" (N/mm?), peut étre exprimeée par le facteur de proportionnalité
entre la pression appliquée sur une tige et I'allongement relatif de cette tige dans le domaine
plastique. Cette caractéristique représente la propriété de la résistance a la déformation, qui
permet d'estimer les propriétés mécaniques du métal. A vrais dire, un consensus de base qui
dépend de la nature du matériau, sera établi entre les résultats de mesure de rigidité et le niveau

de résistance, principalement pour la traction [8].

d) Résilience

La résilience "KCV" (J/cm?2), est une caractéristique qui appréciera la résistance d’un
métal & une scission agressive. Ce test consiste en une fracture avec un seul impact, une section
métallique coupée au milieu reposant sur deux piliers et tendue en flexion. C'est I'un des criteres

primordiaux de choix de I’aptitude d’un acier pour les constructions soudées [8].

I. 1. 4. 3. Caractéristiques chimiques

Les aciers sont plus susceptibles de réagir chimiquement lorsqu'ils sont en contact avec
d'autres éléments. Lorsqu'il y a des intempéries, on parle d'érosion ou de corrosion. Le
pourcentage des éléments constitutifs dépend des normes ou des catalogues des constructeurs.
L'interaction de I'acier avec son environnement est importante.

+ Ténacité : C’est la tendance d’un acier a résister a 1’expansion soudaine d’une crevasse,
puisqu'il est quasiment impossible de garantir qu'une construction ne contiendra aucun
défaut. Il est impératif que ces défauts soient pris en compte afin d'évaluer I'ampleur
critique de ces défauts.

Cependant, en milieu marin, I'acier présente I'inconvénient d'étre sujet a la corrosion. Si
nous voulons en faire un usage opérant, il est impératif d'en savoir plus sur le phénomeéne de la

corrosion et les différentes méthodes de protection [8].

I. 2. Corrosion

La corrosion, du latin "corrodere”, qui signifie "attaquer", est l'un des probléemes
mondiaux nuisibles affectant plusieurs domaines industriels tels que les installations maritimes,
les industries pétroliere, chimique, geénie civil, électrique, nucléaire, sanitaire, et
I'agroalimentaire, sans oublier I’impact environnemental [9-11].

Pour une illustration plus claire de ce probléme, nous aborderons dans ce qui suit quelques
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concepts essentiels.

I. 2. 1. Définition

La norme ISO 8044, définit la corrosion comme un processus physico-chimique, qui

entraine la détérioration d’un matériau (métal ou alliage), ou dégrade ses propriétés
fonctionnelles, suite a son interaction avec un environnement agressif, le rendant inadapté a
I'emploi supposé [12].

Autrement dit, un matériau peut étre endommagé par l'usure résultante soit du contact
entre des surfaces ou les particules solides, soit de 1’impact des fluides. Cette corrosion
provoque une perte graduelle du matériel a partir d'une surface par des mécanismes mecaniques,
et les interactions entre ce matériel et son environnement accélerent souvent les dégats. L'étude
de la corrosion et de la protection des métaux doit également inclure les dégradations qui en
résultent de I’association des effets mécaniques et chimiques a la fois [13].

11 est a noter que parfois, la corrosion devient favorable, voire souhaitable, lorsqu’il s’agit
de la destruction d’objets métalliques abandonnés dans la nature pour les éliminer.

Ce phénomeéne peut alors se définir de maniére générale comme suit : ¢’est une réaction
inter-faciale irréversible d'un matériau avec son environnement, entrainant la perte de matériel

ou la dissolution de I'un des constituants de I'environnement dans le matériau (eau, oxygéné,

. O[14].

I. 2. 2. Réaction de corrosion

La corrosion est une réaction couplée entre une anode et au moins une cathode. La
réaction d’oxydation se produit a 1'anode, tandis que la réduction se produit a la cathode. Pour
décrire cette réaction, nous passons en premier lieu a la corrosion acide, en considérant le fer
dans une solution diluée d’acide sulfurique (Schéma 1) comme un exemple typique.

L'équation de la réaction s’écrit comme suite :

H.0
Few) + H2SOq4 ) > FeSOa4y+ H2 (g Q)

Pour la corrosion acide de n’importe quel métal, "Me",(quel que soit la nature de I'acide),
I'¢équation de la réaction est la suivante [15] :

(Me)s+ z (H30*)1 — (Me?*) + g(Hz)g + H20 2)
( |
L 8 )
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Schéma 1 : lllustration de la corrosion du fer en solution acide [16].

Dans des conditions neutres et alcalines, la corrosion des métaux est généralement due a
une réaction du métal avec I'oxygene. Par exemple, lorsque ce métal est exposé a l'air et a

I'humidité, il se forme de I’hydroxyde de fer comme le montre 1’équation ci-dessous :
4 Fe+302+2H20 — 4 FeO(OH) (3)

En absence d'humidité, I'oxygéne gazeux est un agent corrosif uniquement a haute
température. Pour cette raison, une distinction est faite entre la corrosion humide (corrosion a

température ambiante) et la corrosion seche (corrosion a des températures élevées) [16].

I1. 2. 3. Classification

La nature du milieu environnant avec lequel le matériau interagit permet de classer la

corrosion en trois grandes catégories : chimique, bactérienne et électrochimique [17].

Il. 2. 3. 1. Corrosion chimique

Ce type représente la réaction purement chimique entre la surface d’un matériau et un
agent corrosif gazeuse ou liquide. Au cours de ce type de corrosion, I’oxydation du métal et la
réduction de I’oxydant se fait en une seule action, c’est-a-dire les atomes du métal forment
directement des liaisons chimiques avec ’oxydant qui arrache les électrons de valence des

atomes métalliques [18].

Il. 2. 3. 2. Corrosion bactérienne

La corrosion bactérienne ou bio-corrosion, est le résultat des activités microbiennes
produisant les principaux moteurs de ce phénomeéne (sulfures, acides organiques ou
inorganiques). Les bactéries jouent un rdle primordial, soit en accélérant un processus déja
établi, soit en créant un terrain favorable a son établissement. Ce type est favorisé par les eaux

stagnantes, le sol et les produits organiques [19].
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I1. 2. 3. 3. Corrosion électrochimique

Cette corrosion est gouvernée par la cinétique électrochimique et peut affecter la totalité
de la surface métallique (corrosion généralisée), entrainant une corrosion par piqQre ou par
taches. Elle attaque les métaux exposés aux électrolytes (corrosion liquide), aux sols (corrosion
du sol) et aux gaz en présence d'humidité a la surface du métal (corrosion atmosphérique). La
détérioration aura lieu lorsqu’une différence de potentiel est établie entre deux zones électro-
chimiguement actives d’une structure meétallique ; une zone cathodique et une autre anodique.
Dans ce type, deux réactions électrochimiques partielles se déroulent, une anodique (oxydation
/ dissolution du métal) et une autre cathodique (réduction de I'eau, de I'nydrogéne ou de

I'oxygéne gazeux) [20].

I11.2. 4. Formes

Les formes de la corrosion sont innombrables mais peuvent souvent étre réduites a des

formes fondamentales [21].

Il. 2. 4. 1. Corrosion généralisée
Cette forme de corrosion se manifeste avec la méme vitesse en tous points du métal
entrainant une diminution réguliére de 1’épaisseur de celui-ci, ou simplement un changement

de coloration (ternissement).
I1. 2. 4. 2. Corrosion localisée

a) Corrosion par piqdre

Dans certaines conditions d’environnement, les métaux et alliages protégés par un film
passif peuvent subir une attaque par piqire, lorsqu’il se produit une rupture localisée du film.
Ces piqures se localisent sur certains points de la surface métallique. Au fond de la cavité créée,
I’hydrolyse des ions métalliques dissous entraine une augmentation du degré d’acidité, ce qui

entretient le phénomene de corrosion.

b) Corrosion inter-granulaire

Il s'agit d'une attaque sélective aux joints de grains, suite a une hétérogénéité locale,
appauvrissement d'un des composants ou, au contraire, un enrichissement par précipitation lors
d'un traitement thermique par exemple. Ensuite, des piles locales sont générés avec dissolution

des régions anodiques.

¢) Corrosion par crevasse

Appelée aussi corrosion caverneuse, cette corrosion est due a une différence
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d’accessibilité de I’oxygene entre deux zones d’une structure métallique. Il y a alors une attaque

des parties métalliques les moins accessibles a I’oxygéne.

d) Corrosion galvanique

Cette forme se manifeste entre au moins deux matériaux métalliques places dans le méme
environnement. Dans ce cas, l'attaque sera préférentielle du matériau le moins noble d'un alliage
et Il y a formation d’une pile. La partie la moins noble est I'anode et la plus noble est la cathode
et le rapport de surface anode/cathode joue un role tres important dans ce processus.

Il est a noter que plus I'anode est petite, plus la vitesse de dissolution est grande. Ce fait
est d'une grande importance dans la pratique clinique en dentisterie, en particulier lors de la
sélection des alliages a utiliser en prothese.

g) Corrosion et dissolution sélective

C’est I’oxydation d’un constituant de 1’alliage, générant une structure métallique poreuse.

f) Corrosion par frottement

Il s'agit de la dégradation résultante a l'interface des surfaces en contact, due a

I'accumulation d'usure et au faible glissement mutuel des deux surfaces.

g) Corrosion sous contrainte

Lors de contraintes mécaniques (résistance a la traction) et de réactions électrochimiques,
une fissuration se produit dans le métal et 1’application répétée de ces contraintes conduira a

une corrosion sous 1’effet de la fatigue [21].

l. 2. 5. Facteurs favorisants la corrosion

Quelles que soient les causes de la corrosion, plusieurs facteurs peuvent I'aggraver. On

peut citer quelques exemples :

+ Teneur en oxygene, en impuretés, en gaz dissous (CO2, HS),
Acidité du milieu, salinité, température, pression,
Présence de bactéries,
Composition de I’alliage, hétérogénéités cristallines,
Impuretés dans 1’alliage, inclusions,
Traitements thermiques, mécaniques,
Vieillissement,
Etat de surface, défaut de fabrication,

Apparition d’un dépot (calcique ou autre),

Vo i SEEE I ST S S

Additions protectrices,
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+ Emploi d’inhibiteurs [17].

I. 2. 6. Corrosion des aciers en milieux marin

Il existe plusieurs types de milieux corrosifs tels que : le milieu acide, le milieu marin, le
milieu aqueux, ...etc. [22].
Pour les travaux de ce mémoire nous nous somme intéresser a la corrosion des aciers en

milieux marin.

I. 2. 6. 1. Description du milieu marin

La composition de ’eau de mer est remarquablement stable. Les différences au sein
d’une méme eau de mer sont insignifiantes et celles d’une mer a 1’autre peu prononcées. L’eau
de mer est composée de 96,5 % d’eau pure et 3,5 % de composeés dissous [23]. La composition

moyenne de 1’eau de mer est donc donnée ci-dessous (Tableau 1).

Tableau 1 : Concentrations moyennes en sels dissous de I'eau de mer [24].

Eléments Cl | Na" | SO | Mg?*| Ca’* | K* | HCOs | Br | HsBOs| Sr**| F

Concentration

(mg.kg™)

19353 | 10763 | 2712| 1294 | 412 | 399| 142 |67 | 256 | 79|13

Comme connu universellement, le pH fait partie des parameétres les plus importants dans
le déroulement des processus de corrosion. Généralement, le pH de I’eau de mer varie entre
7,5 et 8,5 [24]. Cette valeur est régie par 1’équilibre du systéme gaz carbonique / bicarbonate /
carbonate. La variation du pH au voisinage de ’acier, due aux processus ¢lectrochimiques,
peut induire la formation ou non de certains composeés. Par exemple, dans une zone cathodique,
I’¢lévation locale du pH provoquera la formation des carbonates de calcium a la surface de
I’acier et le développement de cette espéce pourrait alors modifier I’environnement de surface
du métal et influer sur certains processus électrochimiques.

La variation de la concentration en oxygéne dissous est également un paramétre majeur
dans I’étude des processus de corrosion en milieu marin et il I’est d’autant plus si 1’on considére
le cas d’une structure en zone de marnage. En effet, la concentration en oxygéne dissous
dépendant principalement des échanges entre 1’océan et 1’atmosphere, celle-ci sera d’autant
plus faible si la zone considérée est éloignée de la surface. Cela peut avoir pour conséquence
la formation de pile d’aération différentielle, provoquant alors un phénoméne de corrosion
localisée. C’est un des phénomenes de corrosion localisée le plus connu dans le cadre

d’installation de structure en acier immergée.
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D’autre part, il est important de souligner I’activité biologique qui a également un impact
sur les processus de corrosion. En effet, certaines especes bactériennes sont maintenant bien

identifiées comme étant souvent impliquees dans ces processus [22].

I. 2. 6. 2. Processus de corrosion

Les processus de corrosion des aciers en milieu marin se divisent en deux grandes
catégories : la corrosion généralisée et la corrosion localisée. Si la premiere est bien connue et
maitrisable, la seconde pose plus de probléemes. La partie suivante fera état des différents
phénomenes qui peuvent apparaitre lors du vieillissement de structures en acier en milieu

marin.

a) Corrosion généralisée en milieu marin

Comme décrit précédemment, la corrosion généralisee est le phénomene le plus répandu
mais loin d’étre le plus dangereux car facilement détectable et prévisible. Les principales
caractéristiques sont : les réactions d’oxydation et de réduction qui ont lieu en tout point du
métal avec la méme intensité. Pour illustrer ce phénomeéne, considérons le cas le plus simple
qui est une structure en acier immergée dans I’eau de mer suffisamment aérée.

Deux réactions se mettent alors en place :

+ La réaction anodique d’oxydation du métal :

Fe — Fe?* + 2¢- (4)

* La réaction de réduction de I’oxygene dissous :
O2+ 2H20 + 4e- — 4HO" (5)

Dans ce cas particulier et en I’absence de toute autre perturbation, les courants anodique
et cathodique sont égaux en valeur absolue et cette valeur est appelée "courant de corrosion”.
Le potentiel du métal est lui appelé "potentiel de corrosion", ou encore "potentiel d’abandon"
qui représente 1’état dans lequel se trouve le systéme. Les vitesses de corrosion moyenne, dans
le cas de la corrosion généralisée, peuvent étre calculées et des modéles prédictifs sur leur
évolution au cours du vieillissement du systeme considéré ont été mis au point. Le modéle le

plus largement accepté est celui de Melchers et Coll [25] (Figure 1).
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Figure 1 : Cinétiques de corrosion propose par Melchers et Coll.

L’évolution des cinétiques de corrosion est illustrée par cing phases, réparties en deux
modes :

+ Mode 1 : Conditions aérobies et vitesse de corrosion gouvernée par la diffusion du
dioxygene dissous jusqu’au métal.

v" Phase 0 : Vitesse de corrosion limitée par la vitesse des réactions anodiques et par
I’influence a court terme de ’activité biologique.

v' Phase 1 : Vitesse de corrosion contrdlée par la diffusion du dioxygene dissous.

v Phase 2 : Vitesse de corrosion controlée par la diffusion du dioxygéne dissous au
travers de la couche de produits de corrosion.

+ Mode 2 : Conditions anaérobies et vitesse de corrosion limitée par I’apport de
nutriments nécessaires a 1’activité des bactéries. Les conditions anoxiques au voisinage
du métal et dans la partie interne de la couche de produits de corrosion sont
essentiellement dues a la consommation de I’oxygene dissous par les bactéries aérobies
dans les parties externes de la couche.

v’ Phase 1 : Vitesse de corrosion élevée associée a une forte activité des bactéries qui
bénéficie d’un stock important de matiere organique.
v Phase 2 : Vitesse de corrosion stationnaire contrlée par le transport de matiere
organique au travers de la couche de produits de corrosion.
La courbe en pointillée, représente I’impact de 1’activité biologique sur la vitesse de

corrosion.

b) Corrosion localisée en milieu marin

Ce phénomene est parmi les plus nuisibles pour 1’intégrité des structures. En effet, dans
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des conditions précises, le courant de corrosion peut atteindre des valeurs tres importantes
pouvant aboutir a la perforation du métal. Ces phénomenes sont dus & une hétérogénéité a la
surface du métal, qui peut étre la conséquence de multiples facteurs : la différence de la
concentration en oxygene dissous entre deux zones de la structure, le couplage galvanique entre
deux zones dont les produits de corrosion ne sont pas de méme nature, 1’activité biologique,
I’hétérogénéité du matériau, etc.

Il est important d’ajouter que les facteurs provoquant le développement de ces cas de
corrosion accélérée ne sont probablement pas les seuls en cause. En effet, les zones portuaires
étant le lieu de transit des navires, les eaux y sont donc polluées. Les hydrocarbures perturbent
également les processus de formation des couches de produits de corrosion. Ces dép6ts, sous
forme de film, pourraient par exemple avoir un effet bloquant pour ces processus, provoquant
alors la formation de zones cathodiques.

La nécessité de contrdler la corrosion se restreint généralement a des circonspections
d’impacts environnementaux et économiques. Les machines, équipements et produits
fonctionnels peuvent tomber en panne en raison de la corrosion de maniere & entrainer des
pertes corporelles. Etant donné que le choix des matériaux, I'application des procédures de

fabrication et le contrdle des produits peut minimiser ces dégats [9, 18].

I. 3. Inhibition de la corrosion

Le contrle de la corrosion est I'ensemble des mesures qui peuvent étre prises pour
protéger les matériaux métalliques de l'action nuisible de 1’environnements. La premiere
protection est le choix du métal ou des alliages résistants a ces agressions [26].

Apres la conception de 1’équipement en utilisant le matériau approprié, la protection
contre la corrosion doit étre considérée pour éviter de nombreux problémes et garantir une
certaine durée de vie. Pour cela, 1’issue préféré doit respecter les exigences de protection de
I'environnement et permettre le recyclage ou I'élimination des différents composants a la fin de
leur utilisation en appliquant les choix suivants :

+ Prévention par une forme adaptée des piéces ;
+ Protection par des inhibiteurs de la corrosion ;
+ Protection électrochimique ;

+ Protection par revétements [27].

Afin de contribuer aux efforts fournis pour lutter contre ce phénomene nuisible, en
fournissant des produits, a la fois respectueux de I'environnement et moins cheres, la présente

étude se concentre sur la protection contre la corrosion par revétement métallique d’acier doux
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par le zinc, en utilisant des extraits d’origine naturelles comme additifs dans les bains

d’¢électrozingage [28].

I. 3. 1. Protection par revétements

Le revétement qui a pour fonction d'isoler le métal de son entourage corrosif, doit étre
continu, adhérent et inerte vis-a-vis de I'environnement.

A cet effet, les surfaces a protéger doivent étre rigoureusement traitées ; cela signifie
I’élimination de toutes les traces d'oxydation, de graisse ou tout autre corps étranger, de sorte
que le revétement joue completement son role de barriere au passage des électrons. Les

revétements peuvent étre classés en deux types [17] :

I. 3. 1. 1. Revétement non metallique
Ce type de revétement crée une barriére plus ou moins opaque entre le matériau et
I'environnement. Les revétements non metalliques sont divisés en trois familles [29] :
+ Les peintures et vernis,
+ Les bitumes,

+ Les polymériques.

I. 3. 1. 2. Revétements métalliques
Les revétements métalliques sont généralement utilisés pour protéger I'acier,
particulierement contre la corrosion atmosphérique. En plus de leur effet anticorrosif, ces
revétements garnissent souvent une fonction décorative [29].
Selon le comportement a la corrosion vis-a-vis du substrat, il existe deux types de
revétements métalliques :
+ Revétement anodique,
+ Revétement cathodique.

a) Revétement cathodiqgue (Schéma 2)

Dans ce type de revétement, le métal a protéger est moins noble que le métal de
revétement. C’est le cas par exemple, du nickelage ou du cuivrage. En cas de défaut du
revétement, la pile qui se forme peut entrainer une perforation rapide du métal de base, celui-ci
se corrode localement et joue un réle d’anode. Ainsi, les revétements plus nobles que le substrat

ne doivent pas présenter de défauts et le cuivre peut étre remplacé par le Ni, I’Au, ou I’Ag [30].
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Schéma 2 : Revétement cathodique [31].

b) Revétement anodique (Schéma 3)

Ce type de revétement est presque entierement limité au zinc et a ses alliages. Lorsque le
revétement anodique est appliqué, la protection contre la corrosion est appelée protection
cathodique ou protection sacrificielle. Le substrat est élaboré pour étre la cathode et le métal de

revétement I'anode [30].

\“_.Og
SO

Schéma 3 : Revétement anodique [31].

I. 3. 1. 3. Principales techniques de revétement métallique
Le métal substrat doit, dans tous les cas, avoir un état de surface correct. On rappelle

parmi les techniques de revétement métallique :

a) Dépot chimique

La mise en ceuvre du dépot chimique admet la réduction des ions dans une solution du
métal a déposer, soit en interagissant avec la surface du matériau a recouvrir, soit en
interagissant avec un autre corps existant dans la solution. Par exemple, le cuivre sera déposé

sur un substrat en acier selon la réaction suivante (6):
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Cu?* + Fe — Cu + Fe?* (6)

b) Dépbt en phase vapeur

Le dépbt en phase vapeur permet le dépot d'un métal ou d'un composé réfractaire tel que
les sulfures ou les phosphures de bore et de silicium, a partir d’une phase vapeur. Ce type de
réaction est souvent effectué a une grande température qui favorise la diffusion du dépot. Par
exemple, on réalise un dép6t de phosphure de bore a une tempeérature de 1200 °C et 20 kbar

suivant la réaction (7) :
BPO 4+ 4 Mg — BP + 4 MgO (7)

¢) Immersion dans un bain de métal fondu

Cette méthode est employée pour I'étamage (dépot d'étain sur fer) et la galvanisation

(dépbt de zinc sur fer).

d) Métallisation au pistolet

Le métal ou l'alliage de protection est fondu, puis projeté en fines gouttelettes sur la

surface a protéger (zinc, aluminium, aciers inoxydables, etc.).

e) Métal plagué

Le métal a protéger est recouvert par colaminage a chaud. Cette méthode est notamment

employée pour revétir une tdle d'acier avec un acier inoxydable.

f) Dépot électrolytique

Le métal a recouvrir sert de cathode dans un bain contenant un sel du métal a déposer.
Cette méthode est utilisée pour obtenir des revétements de cuivre, chrome, zinc, cadmium,

étain, plomb, argent, or, etc.[31]

I. 3. 1. 4. Revétement par électrodéposition

L'électrochimie peut étre considérée comme I'étude de tous les phénomeénes redox
résultant du passage d'un milieu par un courant eélectrique entre deux électrodes.
L’électrodéposition d’un métal, présent sous forme ionique ou en suspension sous forme
d'oxydes dans un bain électrolytique, impliquant une réduction de ces espéces en un métal sur
une électrode. L'électrode a laquelle se passe la réduction est appelée cathode et I'électrode qui
est le centre de l'oxydation est appelée anode [32]. Le schéma 4 représente une cellule

d'électrolyse.
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Schéma 4 : Cellule d’électrolyse [33].

a) Principe

Le principe de 1’¢électrodéposition consiste a plonger une anode et une cathode, reliées a
une source de courant (généralement continu), dans une cellule d’électrolyse contenant un bain
électrolytique conducteur dans lequel se trouvent des ions (ou des suspensions) du métal "Me"
a déposer. Le courant va faire migrer les especes positives vers la cathode ou se dépose le métal.

Afin de choisir le courant (I) ou le potentiel d’électrode (E) approprié, il est essentiel
d’étudier le comportement du couple redox "Me""/Me" par voltamétrie cyclique ou linéaire et
notamment de tracer la courbe intensité-potentiel (I = f(E)). Pour 1’élaboration de cette
réduction, le potentiel imposé doit étre plus petit que celui de I’équilibre de la réaction. Ce
dernier est généralement déterminé par rapport au potentiel standard (Eq) du couple redox mis
en jeu, lors d’une réaction d’oxydo-réduction, en utilisant I'équation de Nernst [34]. Toutefois,
elle peut étre utilisée en milieu plus complexe contenant plusieurs especes, ou les mesures

effectuées restent indicatives. La réaction s’écrit comme suite :

aOx+ne — b Red (8)

et le potentiel redox de cette réaction s’écrit :

_ RT  [0x]"
Eeq = Eo + — In Red]? 9

Afin d’évaluer I’efficacité d’un procédé d’électrolyse d’un métal, on fait appel a la loi de
Faraday qui permet de relier le courant de la cellule a la vitesse de 1’électrodéposition dumeétal,
ou a la vitesse de consommation de 1’espéce électroactive. Par ailleurs, le fonctionnement d’un

procédé d’électrolyse est fonction de plusieurs parameétres dont la température du bain, la
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répartition du courant, le transport et le transfert de masse, la nature de I’¢lectrolyte et

I’existence de réactions secondaires [32].

b) Mécanisme
Pour un apercu des différents potentiels d'oxydoréduction des paires Zn?*/Zn, Fe*'/Fe?*et

Fe?*/Fe, voyons les digrammes de Pourbaix du zinc et du fer dans la figure 2.
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Figure 2 : Diagrammes de Pourbaix du fer et du zinc [35].

Les réactions électrochimiques de la réduction des ions du zinc et du fer, associées avec

le dégagement d’hydrogeéne sont :

Zn?* + 2e — Zn E=0,76 V/ vs. ENH (10)
Fe?* + 2 — Fe E=—0,44 V vs. ENH (11)
2H* + 26" — H2 (PH=1)  E = -0,059 V vs. ENH (12)

L’électrodéposition du zinc ou des alliages fer-zinc, peut s’effectuer en milieu acide,
alcalin [36-38], ou en milieu tampon [39-41]. Lorsque cette opération est effectuée, des additifs
organiques sont ajoutés afin d’inhiber la croissance cristalline, sans modifier la cinétique de
nucléation, en offrant un depdt plus compact, qui peut protéger le substrat plus efficacement
contre la corrosion.

En milieu alcalin, il s'agit généralement de la production d'alliages ferreux de zinc a faible
teneur en fer, tandis que les bains acides sont utilisés pour fabriquer des alliages contenant plus
de 10 % de fer. Dans tous les cas, la teneur en fer dans le depot dépend non seulement de sa
concentration dans le bain électrolytique, mais aussi d'autres facteurs tels que la temperature,
la densité de courant, le pH, etc. Concernant le mécanisme d’électrodéposition, il a éteé

rapporté que, lors de la co-déposition Fe-Zn, le métal le moins noble se dépose
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préférentiellement. De nombreuses théories ont été proposées pour expliquer la co-déposition
[42], et la plus connue est celle selon laquelle 1’accroissement locale du pH (a la cathode)
entraine la précipitation des hydroxydes de zinc [Zn(OH),] a la cathode a partir du pH 7, et cet
hydroxyde fait barriere aux ions Fe?*. Ainsi, c’estI’hydroxyde de zinc qui se réduit en zinc
métallique comme montré sur la schéma 5. Cependant, les dép6ts gris clair a faible teneur en
Fe (10%) changent progressivement vers le gris noiratre au fur et a mesure que la teneur en fer

augmente [42].

Electrolyt Zn(OH), Zn - Cathod

7n2t

Zn(OH), + 2&"— Zn + 20H
Zn?* + 2H,0 — Zn(OH);

Fe? Fe*" + 2e-— Fe

H 2H* + 26— Ho

Schéma 5 : Mécanisme d’¢électrodéposition d’alliage Fe/Zn.

Geéneéralement, les depdts d’alliages sont produits dans des cellules non compartimentées,
c’est-a-dire sans separateur poreux ou sans membrane. En milieu acide un dégagement

d’oxygéne peut se produire a I’anode selon 1’équation (13):
2H20 > O2+ 4H*+4e E° = 1,229 - 0,059 pH V vs. ENH (13)

La cinétique des deux dégagements gazeux (12) et (13), dépend trés fortement des
matériaux utilises. Il est préférable que la surtension de dégagement d’hydrogene a la cathode
soit tres forte, comme c’est possible a la surface de cuivre ou d’aluminium.

Dans le cas d’alliages de zinc avec des métaux comme le cobalt ou le nickel, seule la
réaction (13) se produit a 1’anode. En revanche, dans le cas de métaux possédant plusieurs

valences, comme le fer ou le manganése, d’autres réactions peuvent se produire a I’anode, en
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particulier pour le cas du fer 1’équation (14).
Fet2 > Fe'3 + e E®=0,77 V vs. ENH (14)
Il faut noter que le rendement de co-déposition d’alliages Zn/Fe, diminue avec la
température et la concentration en acide [40].
L'effet de la densité de courant, dépend éventuellement du milieu électrolytique consideré,

comme l'indiquent les conclusions opposées décrites dans la littérature [40, 41].

I. 3. 1. 5. Propriétés physico-chimique et électrochimique du zinc
Les propriétés physico-chimique et électrochimique du métal de déposition choisi dans

ce travail (zinc), sont regroupeés dans le tableau 2 [43].

Tableau 2 : Propriétés physico-chimique et électrochimique du zinc.

Numéro atomique 27

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

Masse volumique 8,99.cm= 2 20°C
Température de Fusion 1495°C

Température d*ébullition 2900 °C

Rayon atomique (Van der Waals) | 0,125nm

Rayon ionique 0,078 nm (+2); 0,063 nm (+3)
Energie de premiere ionisation 757 kd.mol*

Energie de deuxiéme ionisation 1666,3 kJ.mol*

Energie de troisiéme ionisation 3226 kJ.mol*

Potentiel standard - 0,28 V (Co?*/ Co) ; +1,84 V (Co*"/ Co?)

I. 3. 1. 6. Influence des parameétres de dépdt sur les processus d'électrodéposition
L’électrodéposition fournit un procédé robuste et flexible de revétement des surfaces. Les
propriétés importantes de I'électrodéposition comprennent la résistance a la corrosion, la
souplesse, la consistance, la porosite, la brillance et I'adhérence du revétement.
Toutes ces caractéristiques peuvent changer par la sélection appropriée d'un certain
nombre de parametres, comme la concentration des especes, la densité du courant, le pH du

bain électrolytique, la température et I'utilisation d'additifs électrolytiques [44].




CHAPITRE | : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE 2020/2021

a) Effet de la densité du courant

La distribution du dépdt sur la cathode est plus importante que la masse du métal déposée.
A vrais dire, il faut comprendre qu'en pratique, on ne peut pas espérer a ce que des ions
métalliques ne se déposent pas comme des feuilles continues d'un bord de la cathode a I'autre.
Il en résulte des cassures possibles sous forme de pores, de fissures ou d'autres irrégularités. En
conséquence, dans 1’électrozingage, la densité de courant et sa répartition jouent un réle
important dans la détermination de la qualité du dép6t final. En effet, la densité du courant sur
une cathode changera d'un point a un autre. Le courant tend a se concentrer aux bords et aux
points saillants [45], comme il a tendance a étre faible dans les creux et les cavités. Par
conséquent, l'effet de la densité de courant sur la structure d'électrodéposition est considérable,
car il module de maniére significative le potentiel de la cathode. Cependant, le dégagement

d'’hydrogéne comme réaction secondaire, se produira pareillement a la cathode [44].

b) Effet du pH de la solution

Le pH du bain électrolytique joue aussi un r6le primordial en raison de son influence sur

I'efficacité du courant, le dégagement d'hydrogéne et la précipitation d'hydroxydes. Le pH
détermine le bilan de masse électrochimique et la concentration relative des différents composés

formés par les espéces électroactives [44].

¢) Effet de I’agitation

Généralement, I'agitation de la solution est nécessaire car elle augmente le transport d'ions
vers le substrat et diminue I'épaisseur de la couche de diffusion. L'agitation est réalisée par des
agitateurs magnétiques ou par air comprimé et celle par ultrasons est tres efficace.

Ce parametre ne change pas les propriétés du dép6t résultant, mais il modifie la densité
optimale du courant a des valeurs plus grandes [44].

d) Effet de la composition du bain électrolytique

L’évolution ainsi que la qualité du dép6t dépendent de la concentration des ions des
réactifs. La deposition a partir de solutions diluées, a un potentiel donngé, resulte en des
revétements a grain plus fin et un taux du dépdt plus faible. Les cations et les anions présents
dans la solution qui ne participent pas aux réactions des électrodes peuvent néanmoins
influencer le processus d'électrodéposition par leur adsorption sur le substrat, par la

modification de la force ionique et de la conductivité de la solution [44].

e) Effet de ’ajout d'additifs

La réalisation des revétements nécessite I'ajout de faibles quantités de quelques additifs
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de nature organique ou inorganique au bain d'électrolyse. Ces agents modifieront les
mécanismes d’électrodéposition en affectant sélectivement le taux de germination et/ou de
croissance. L'emploi d'additifs, s'exprime par la réduction de la rugosité de surface, le

renforcement de la dureté, I'amélioration de la brillance et de la formation des dépots [17].

I. 4. Additifs

Afin d'améliorer la qualité et les propriétés du revétement, comme la micro structure, les
propriétés mécaniques et électrochimiques, I'emploi d'additifs dans les bains électrolytiques est
indispensable. Toutefois, les additifs peuvent influencer soit les cinétiques de réactions, soit
I’adsorption réactive ou la complexation. Leur mode général d'action ne peut pas étre établi,
chaque additif a son propre comportement qui dépend fortement de I'environnement dans lequel

il est présent [46].

1. 4. 1. Principe d’action d’un additif

Les additifs peuvent étre organiques ou inorganiques, des molécules fonctionnelles ou
des polymeres jouant divers réles au sein du bain électrolytique : brillanteur, affineur, nivelant,
inhibiteur de corrosion...[47].

IIs sont sujets a l'adsorption a la surface du revétement et ont 1’aptitude de changer la
cristallinité du métal. Ces additifs peuvent également avoir des impacts remarquables sur
I'efficacité de réduction des espéces métalliques en affectant le dégagement d'hydrogene et les
vitesses d'électrodéposition. Il est a rappeler que I'organisation collective des cristaux (tissu,
structure dendritique) et I'organisation interne (microstructure, morphologie) de chaque cristal
vont étre affectées par ces changements. Par conséquent, I'aspect de surface et les propriétés
macroscopiques intrinseques des revétements vont étre affectées.

Bien que les additifs sont de grande diversité et exercent plusieurs réles, trois types
de mécanismes d’action peuvent étre distingués selon Franklin :

+ Blocage de surface (Schéma 5),
+ Adsorption réactive (Schéma 6),

+ Complexation en solution [47].

I. 4. 1. 1. Blocage de surface

Dans ce mode, I’additif vient s’adsorber sur la surface métallique en bloguant des sites de
transfert de charge ; ce qui induit une modification de la surface a déposer. La réduction des
ions métalliques s’effectue sur une plage plus petite, sans pour autant changer la constante de
cinétique [47, 48] (Schéma 6).
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Schéma 6 : Mécanisme d’action d’un additif par blocage des sites actifs [48].

Le mécanisme de cristallisation ne change pas, mais la quantité d'especes électroactives
réduites est une fonction directe du taux de recouvrement de I'additif. Ce paramétre lui-méme
dépend de la nature du substrat, de I'affinité de chaque molécule avec la surface, du potentiel

imposé, du pH, de la température, etc.[47].

I. 4. 1. 2. Adsorption réactive
Au cours de ce mode, I’additif est adsorbé a la surface du substrat, ce qui modifie la
cinétique d'interaction de certains sites (Schéma 7). L’additif agit spécialement sur la constante

cinétique notée "v", soit en changeant le potentiel d’Helmholtz, soit en changeant la tension de

surface a I’interface du substrat, soit par effet de catalyse [47].

HpAa-HEo®

Schéma 7 : Mécanisme d’action d’un additif par adsorption réactive [48].

I. 4. 1. 3. Complexation

I est possible de former un complexe entre 1'espéce électroactive et 1’additif, d’ou la
réduction de la concentration d'ions métalliques libres présents dans la solution. Ce mécanisme
permet d’assister le décalage du potentiel de réduction dans le siége cathodique et ainsi

augmenter la surtension et la vitesse de germination. Particuliérement, des additifs complexes
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peuvent aider I'adsorption de I'ion métallique sur la surface de la cathode, servant de pont

ionique et le transfert d'électrons peut alors étre effectué sans I'étape de dé-complexation [47].

|. 4. 2. Classification des additifs

Les additifs peuvent étre classés selon leurs effets sur les dépdts, en trois catégories :
les agents mouillants, les agents affineurs-brillanteurs et les agents de nivellement [47, 48].

l. 4. 2. 1. Agents mouillants

L'utilisation d’agents tensioactifs comme additifs favorise 1'ajustement de la tension
superficielle de la cathode, ou le nettoyage de sa surface en éliminant les especes obstruantes
(bulles H2 ou espéces organiques contaminées). Au fur et a mesure que I'additif évacue les
bulles d’Hz, les risques de piqlres et de son incorporation diminues, ce qui permet
d'améliorer les propriétés mécaniques du revétement. Les agents mouillants, forment une
couche hydrophobe a la surface de la cathode, ce qui favorise le blocage les ions
hydrophiles et les ions hydratés sont alors plus aisément réduits a la surface de la cathode
[47, 48].

l. 4. 2. 2. Agents affineurs-brillanteurs

L’intervention des additifs favorise I'ajustement de la tension superficielle, soit a la
surface de la cathode, soit dans la solution. En effet, certains de ces agents vont s'adsorber
sur la surface de I'électrode, en permettant I’accoisement du nombre de sites de
germination, ou en bloquant les sites de croissance actifs (ralentissement de la cinétique de
deépot).

Spécialement, ces affineurs-brillanteurs peuvent étre des agents complexants,
permettant la formation d’un complexe avec I’ion métallique et diminuant ainsi la
concentration en ions métalliques libres, cequi permet de décaler le potentiel de réduction
dans le domaine cathodique et donc augmenterla surtension et la vitesse de germination afin
d’obtenir un affinement de la microstructure. Cependant, ces additifs complexants peuvent,
avec quelques exceptions, faciliter 1’adsorption de 1’ion métallique a la surface de la
cathode, agissant comme un pont ionique et le transfert d’électron peut alors se faire sans

1’étape de dé-complexation [47, 48].

l. 4. 2. 3. Agents nivelants
L'un des effets macroscopiques que 1’additif peut fournir est I'effet nivelant (élimination
des irrégularités de surface). Ces additifs peuvent bloquer quelques espaces sur la surface

cathodique et surtout les points hauts de la cathode (surface convexe). Par conséquent, le métal

( 1
| %6 )
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se dépose dans les cavités (la surface concave) car les agents de nivellement ne sont pas

adsorbés dans ces creux. Il s’en suit alors un nivellement du dép6t. Ce mécanisme est illustré

sur le schéema 8 [47, 48] :

Site de croissance o
e @
; e
A
og do o S e g

Schéma 8 : Effet nivelant des additifs dans ’activation des sites de croissance.

I. 4. 2. 4. Agents complexants

Un complexe métallique résulte de la fixation des liaisons covalentes des molécules
neutres (minérales ou organiques) ou des ions, appelés ligands sur un ion métallique central. La
fixation de la molécule ou de I’ion sur le ligand, dépend d’un arrangement géométrique ou de
la nature de la liaison entre 1’ion métallique et les ligands. Lorsqu’un ion s’entoure de ligands
pour former un complexe, on parle de réaction de complexation, associée tres souvent a des
changements de couleur (propriétés électroniques différentes).

Lors de la complexation, I’équilibre entre le métal M et le ligand L peut étre

représenté par 1’équation suivante (14) :
M+ Lo ML (14)

et, sa constante de formation est (15) :

(15)

Avec :
[ML] : concentration du complexe,
[M] : concentration du métal libre,

[L] : concentration en ligand non complexé [47].

I. 5. Raisin
Le raisin est le fruit engendré par la vigne qui est I'un des arbres fruitiers les plus cultivés
dans le monde [49]. Les plus grands producteurs de raisin sont la France, I’Espagne et I’Italie,

et environ 80 % des récoltes sont utilisées pour la production du vin [50].
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I.5. 1. Composition

Le raisin est une baie formée de trois parties (la pellicule, la pulpe et les pépins),
classée dans la famille des fruits charnus a pépins. Sa grappe est composée de deux parties:
la rafle (la charpente) et le fruit lui-méme (grain de raisin) [51].

En plus des sucres (glucose, fructose et polysaccharides), le raisin contient a sa maturité
essentiellement de I’eau. Comme pour la majorité des fruits, la large gamme de composés
phénoliques que detient le raisin, lui confere de nombreuses activités biologiques bénéfiques
[52]. Il est a signaler que ces composés phénoliques ont aussi un impact important sur la qualité
des raisins. Par conséquent, la connaissance de ces composeés est essentielle. L’origine de ces
composés proviennent du métabolisme secondaire des vignes [53]. lls se distinguent par un
noyau benzénique portant un ou plusieurs groupements hydroxyles dérivant de la voie de
I’acide shikimique [54]. La dénomination de ces composés repose sur la différenciation entre

les composés flavonoides et non-flavonoides [55].

I. 5. 2. Description botanigue

La vigne est une plante grimpante, capable de se multiplier par voie sexuée, par bouturage
ou par greffage. Botaniquement, la vigne est une liane, une plante vigoureuse, le fruit est une
vraie baie contenant la graine a l'intérieur et la plupart des vignes sont arboricoles. Elles se
caractérisent par I'habitude d'escalade, les bourgeons terminaux développant des vrilles
apparemment latérales avec des inflorescences opposees aux feuilles au niveau du neeud et les

étamines sont opposées aux pétales [56] (Figure 3).
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Grappe de raisin avant

maturité

Y e
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Tronc de vigne Grappe de raisin mature

Figure 3 : Différents partie de la vigne.
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1. 1. Matériel

I11.1. 1. Matériel végétal

Les travaux élaborés dans ce mémoire, visent a évaluer I'efficacité, contre la corrosion,
de I’acier doux de nuance E24-2 revétu par électrozingage, en présence d’additifs d’origine
naturelle. Ces additifs sont des extraits obtenus & partir des fruits secs de raisin blanc procuré
du marché. L’estimation de plusieurs facteurs influencant la qualité du revétement est envisagée
dans cette étude, mais avant tout, voyons un bref rappel sur I'importance de 1’arbre générant ces

fruits.

I1. 1. 1. 1. Viticulture de la vigne dans le monde

La vigne est I'une des espéces fruitieres les plus cultivées dans le monde en termes de
superficie et de valeur économique.

En 2007, les champs plantés de vignes dans le monde étaient estimés a 7.792 millions
d’Ha et la production de raisin a 665 millions de Qx. En 2010, le vignoble présentait une large
répartition, sur les cing continents avec un étendue d’environ 8 millions d’ha et la production
mondiale de ces fruits était estimée aux alentours de 12 millions de tonnes[1]. Selon
I'Organisation Mondiale de la Vigne et du Vin OIV, pour I’année 2019, les plus grands
producteurs étaient : I’Italie, la France, I’Espagne, I’'USA et la Chine. Les quatre leaders de

I’hémisphére sud étaient 1’ Argentine, I’ Afrique du Sud, I’ Australie et le Chili[2].

Il. 1. 1. 2. Extraction
Les fruits de raisin blanc séchés (Figurel), servaient de matiere végétale pour

I’obtention des extraits qui vont faire 1’objet de cette étude.

Figure 1 : Photographie de fruits sec de raisin.

a) Extraction solide-liquide

500 g de matiere végetale a subi une macération dans 1500 mL de méthanol (98 %),

durant 24 heures a température ambiante. Cette opération a été répétée trois fois afin de

( )
{ 33 )
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récupérer le maximum de principes actifs. Apres chaque filtration, les filtrats obtenus sont
évaporés a 1’aide d’un évaporateur rotatif sous pression réduite a 40 °C. L’extrait brut
(méthanolique) obtenu a été dilué avec 300 mL d’eau distillée bouillante pour obtenir une
solution aqueuse, puis tenu au repos pendant une nuit. Cette opération est effectuée pour se
débarrasser aussi bien de la chlorophylle que de la matiére grasse. Les étapes d’extraction sont

illustrées sur la figure 2.

Macération

Filtration sous vide Solution aqueuse de I’extrait brut

Figure 2 : Etapes d’extraction de la matiére végétale.

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, commencant par
le dichlorométhane, puis 1’acétate d’éthyle et enfin avec le n-butanol. Chaque extraction a été

répétée trois fois et les fractions récupérées ont été évaporé a sec puis pesés (Figure 3).
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Figure 3 : Extraits des fruits de raisin sec.

I1.1. 3. Matériau

Les essais effectuer lors de 1’¢lectrodéposition du zinc, en présence des extraits obtenus
comme additifs dans les bains électrolytiques, ont été réalisé sur un acier doux de nuance E24-
2 ayant une composition chimique en % de poids (C, 0,17 ; Mn, 0,6 ; P, 0,035 ; S, 0,035; Si,
0,04; Al,0,02a0,05; N, 0,01 ; Fe restant). Des plaques de 2 cm x 3 cm x 0.1 cm de dimension,
ont été recouvertes de résine époxy en laissant une surface d'exposition (Figure 4). Les plaques

ont été marquées a une extrémité de 1,5 cm de long pour la surface de dép6t du zinc.

Figure 4 : Image de I’acier doux utilise.

Avant chaque expérience, les surfaces des échantillons étaient abrasées mécaniquement
a l'aide de différents types de papier émeri au carbure de silicium, rincées a I'eau distillée, puis

séchées.

I11.1. 4. Milieu corrosif

Afin d’évaluer I’efficacité inhibitrice de la corrosion de 1’acier revétu par le zinc, le
milieu marin a été testé comme milieu agressif.

L'eau de mer utilisée a été prélevée dans la région de Boumerdes, sa salinité est de 48
g/L. Il est a noter que la distribution verticale de la salinité révele une augmentation de ce

paramétre de la surface vers le fond [3].
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11. 1. 5. Dispositif d’électrodéposition

Le revétement des substrats en aciers a été réalisé sous agitation pendant une durée de
temps bien précise, en immergeant partiellement I'échantillon et I'électrode de zinc (99.91 %)
dans le bain électrolytique. L’anode de la cellule ¢lectrochimique du dispositif
d’¢lectrodéposition est représentée par le substrat, tandis que la plaque de zinc représente la
cathode en laissant une distance de 1cm entre les deux pdles (Figure 5). Le poids du zinc
déposé sur la surface de 1’échantillon est calculé suivant le poids de 1’échantillon prélevé avant
et aprés le revétement. A la fin du processus, les échantillons ont été nettoyés a 1’eau distillée

et séchés a I’air [4].

Figure 5 : Dispositif d’électrodéposition.

1. 1. 6. Bains d’électrodéposition

Pour une optimisation des meilleures conditions qui offrent un meilleur dép6t avec une

meilleure qualité, deux bains électrolytiques ont été testés.

I1. 1. 5. 1. Premier bain électrolytique
Le mélange utilisé pour le revétement des aciers utilisés dans ce bain est :
#* ZnCl; (3.20 g/L),
+ KCI (10 g/L),
= H3BOs (1 g/L),
= Différentes concentrations des extraits de raisin blanc sec allant de 0.2 g/L jusqu’a 2
g/L.

I1. 1. 5. 2. Deuxieme bain électrolytique
La solution de chlorure pour ce bain est :
+ ZnCl; (1 g/L),
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+ KCI (1 g/L),
+ H3BOs (1 g/L),

+ Différentes concentrations d'extraits de raisin allant de 0.2 g/L jusqu’a 2 g/L.

1. 2. Méthodes

I1. 2. 1. Optimisation des parameétres de revétement

Le dépot 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 flexibilite. 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 electrolytiques [5].

Il.2.1. 1. Valeur du courant
Plusieurs expériences ont été menées pour choisir la meilleure valeur du courant a
appliquer. Pour cela, tous les autres parameétres etudiés ont été fixés et la seule variable était la

valeur du courant.

1. 2. 1. 2. Effet de la composition du bain électrolytique
Pour améliorer les propriétés de dépot, I'électrodéposition a été testée dans deux bains

électrolytiques déférents.

11. 2. 1. 3. Effet de I’agitation
Afin d’optimiser la qualité de dépot, le rythme d'agitation qui représente un facteur
affectant fortement les propriétés du revétement a été évalué. Pour cela les essais

d'électrodéposition ont été réalisés sous différents rythmes.

11.2. 1. 4. Effet du pH
L’optimisation de la valeur du pH du bain électrolytique a été élaboree. La recherche de
la meilleure valeur qui offre une bonne qualité de dépot a été réalisée.

I1. 2. 1. 5. Effet du temps
Du fait que la durée du revétement affecte grandement le dépdt, des expériences ont été
meneées sur deux périodes (15 jours et 30 jours), pour optimiser le meilleur temps générant le

meilleur revétement.
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I1. 2. 2. Evaluation de I’inhibition de la corrosion

I1. 2. 2. 1. Etude gravimétrique

La simplicite de cette méthode est qu'elle ne nécessite pas un appareillage sophistique,
elle ne nécessite qu'une balance analytique pour mesurer la perte en poids (Am), issus du
substrat (s), aprés un temps d'immersion (t), dans une solution agressive maintenue a

température ambiante (Figure 6).

Figure 6 : Immersion des substrats dans I’eau de mer.

La vitesse de corrosion peut étre obtenue selon 1’équation (1) :

A
Veorr = S_r: (1)

et Am = m; —ms (2)

Ou:
mi : Masse de I'échantillon en mg avant I’essai.
ms: Masse de I'échantillon en mg apres 1’essai.
S: Surface de I’échantillon en cm?.
t : Temps d’immersion de 1’échantillon dans le milieu corrosif en heure (h).
Veorr : Vitesse de corrosion en mg cm? ht,

L efficacité inhibitrice de corrosion peut étre calculée a partir de la relation suivante :

EI(%) = Vé’or‘;o—vciyr"r 3)

corr
Ou:
V3, : Vitesse de corrosion en absence de 1’inhibiteur testé.

Vinh - Vitesse de corrosion en présence de I’inhibiteur testé.

38

——
| —



CHAPITRE Il : MATERIELS ET METHODES 2020/2021

Les techniques électrochimiques sont indispensables pour compléter 1’évaluation de
I’inhibition de la corrosion, car cette méthode ne permet pas 1’acquisition des parametres
cinétiques, comme elle ne délivre pas I'approche des mécanismes mis en jeu lors de la

corrosion.

I1. 2. 2. 2. Etude électrochimique

a) Suivi du potentiel en circuit ouvert (O.C.P)

La réalisation du potentiel a circuit ouvert est une étape primordiale pour 1’étude
électrochimique, le principe général de cette technique, vise le suivi du potentiel d’abandon au
repos, noté aussi potentiel libre (E,,), en fonction du temps d’immersion d’une électrode dans
un milieu agressif [4].

Lorsqu’un métal est plongé dans un électrolyte, il tend a se dissocier et a se charger
électriguement, avec genération d’une double couche électrochimique comparable a un
condensateur électrique. Au bout d’un temps déterminé, pour qu’un régime stationnaire soit
établi, I’¢électrode métallique prend un potentiel par rapport a la solution électrolytique, nommé
potentiel de corrosion. Ce potentiel ne peut étre connu en valeur absolue, mais il peut étre repéré
vis-a-vis une électrode de reférence. Cette technique simple apporte des informations
préliminaires sur la nature des processus en cours, a I’interface métal/électrolyte : corrosion,
passivation, et renseigne sur le changement de la noblesse du métal testé. Cette mesure permet
également de connaitre la durée d’immersion nécessaire a I’établissement d’un régime
stationnaire indispensable aux mesures potentiodynamiques ou d’impédance électrochimique
[11,12]. Dans le cas des métaux revétus, la surface du métal exposée a I’¢électrolyte est en

fonction avec la perméabilité et a I’intégrité du film a I’eau et aux ions [6-8].

b) Courbes de polarisation

Le tracé des courbes de polarisation nous informe sur la cinétique de la phase la plus lente
du processus global de la corrosion, qui consiste en différentes réactions initiales (transfert de
charge, transfert de masse, adsorption d'espéces sur I'électrode, etc.). Etant donné que le taux
de corrosion est déterminé par cette étape, le tracé des courbes de polarisation peut donc étre
exploité pour mesurer cette vitesse [9].

Si, a I’aide d’un générateur extérieur et d’une contre électrode, on fait circuler un courant
via I’électrode métallique, son état stationnaire est changé et sa surface prend une nouvelle
valeur de potentiel. Les courbes intensité-potentiel [E = f(I) ou | = f(E)], ainsi obtenues

constituent les courbes de polarisation.
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Trois types de courbes de polarisation sont observés en fonction de la cinétique de la

réaction :

» Transfert de charge
Lorsque la réaction se passe a I’interface de 1’électrode/électrolyte sans provoquer de
changement important dans la concentration des especes électroactives dans 1’électrolyte, on
parle alors de transfert de charges. Ce premier cas est Vérifié quand I’agitation du milieu n’a
pas d’influence sur la cinétique. La relation entre le courant de transfert mesuré et la surtension

délectrode n (n = E — Ecorr), est donnée par 1’équation de Butler-Volmer [10] :

2.303 —-2.303
[ =1+ 1 =Icorr [exP (_T]) - eXp( Tl)] (4)
ﬁC ﬂa

Ou I, et I, sont les densités des courants partiels anodique et cathodique, I.,,, le courant de
corrosion, faet fc les pentes de Tafel des réactions anodique et cathodique en représentation

logl = f(E) ; avec :

__ 2.303.RT 2.303.RT

ﬂa— et ﬂc - (1—a)nF (5)

anF

Ou F est la constante de Faraday, R la constante universelle des gaz parfaits, T la température
absolue, n le nombre d’électrons transférés, et a le coefficient de transfert de charge. Dans le
cas de fortes surtensions anodique (n,) ou cathodique (n.) (> 100 mV), 1’'un ou ’autre des
courants anodique et cathodique de la relation de Butler-Volmer devient négligeable, dans ce
cas, on obtient aprées simplification de la relation de Butler-Volmer, une relation linéaire entre
la surtension d’¢électrode et le logarithme de la densité du courant mesuré, connue sous le nom

de loi de Tafel :

logl = a + % (pour les branches anodique (i = a) et cathodique (i = c)) (6)

Ou a est une constante. L’extrapolation, au potentiel de corrosion, de la droite de Tafel

cathodique ou anodique (ou bien les deux) fournit le courant de corrosion (Figure 7).
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Figure 7 : Courbes de polarisation en coordonnées semi-logarithmique et droites de Tafel.

» Transfert de masse
Ce processus interfere quand la vitesse de diffusion d’une molécule ou d’un ion vers
I’électrode limite la vitesse de réaction a cette électrode. Cela peut se passer en milieu aéré ou
la consommation d’oxygene a I’interface métal/électrolyte n’est pas totalement compensée par
le flux d’oxygéne dissous venant du cceur de la solution. La réaction est alors limitée par le
transport de matiére. A cette étape, les courbes de polarisation font apparaitre un palier de
diffusion relatif a un courant limite I, (Figure 8), le courant de corrosion est proportionnel a la

quantité d’oxygene dissoute dans la solution :

Leorr = I = " ™

Avec :

Co, : Concentration en oxygene dissous de la solution (mol/l).

D, : Coefficient de diffusion (cm?s).

& : Epaisseur de la couche de diffusion (cm).

n : Nombre d’¢électrons mis en jeu (coefficient stcechiométrique des électrons dans la
réaction d’¢lectrode).

F : Constante de Faraday 96485 C/mol.

La vitesse de corrosion est cependant égale a la densité du courant limite de diffusion
[11].
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—

Al

Figure 8 : Réaction électrochimique de la corrosion selon un processus de transfert de

masse.

» Transfert mixte
Une correction de la diffusion a ’aide de la formule ci-dessous, donne une relation
linéaire de type Tafel. I, est obtenu par extrapolation au potentiel de corrosion, comme dans

le cas d’un transfert de charge [11].:
=ty ®)

Ou I est le courant mesuré, correspondant au processus mixte d’activation diffusion, I’ le

courant corrigé de la diffusion et I; le courant limite de diffusion.

¢) Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d'impédance est une technique de mesure de la fonction de transfert de
systemes électrochimiques, généralement non linéaires et non stationnaires, suite a une
perturbation sinusoidale de tension ou de courant. Pour considérer que la mesure est réalisée
sur un systeme linéaire invariant dans le temps, il suffit d'appliquer une perturbation de trés
faible oscillation autour d'un point de fonctionnement alors supposé pratiquement stationnaire
(systeme a I'équilibre). Pratiquement, il s’agit d’appliquer une perturbation sinusoidale en
potentiel [Potentiostatic Electrochemical Impedance Spectroscopy (PEIS)] de quelques
millivolts d’amplitude autour du potentiel d’équilibre du systéme.

Cette méthode fournit des informations sur les étapes initiales des phénomeénes
électrochimiques qui se produisent a I’interface électrode/électrolyte, et qui se déroulent en
termes de circuits électriques équivalents. Ces derniers ont une impédance relative a la
fréquence de I’excitation sinusoidale de 1’électrode, qui peut &tre mesurée expérimentalement.

Les différents processus tel que le transfert de charge, la diffusion, ou I’adsorption, sont
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représentés par des éléments électriques équivalents tel que la résistance, la capacité etc., et sont
placés en parallele et/ou en série dans un circuit duquel on extrait la fonction de transfert. A
partir de cette fonction, on simule des courbes d’impédance que 1’on cherche a faire concorder
avec les courbes expérimentales en modifiant les parameétres des composants du circuit
équivalent.

En régime potentiostatique la perturbation suit I’équation :
E(t) = Ey + AE sin(wt) 9)
Avec : w = 2nf (20)

Ou : w represente la pulsation et f est la frequence de la perturbation en Hertz.
Si I’amplitude AE demeure assez petite pour satisfaire la condition de linéarite,

I’expression du courant sera écrite comme sulite :
I1(t) =1y + Al(wt + @) (11)

Les courbes d’impédance électrochimique peuvent étre tracés dans le plan complexe de

Nyquist en coordonnées cartésiennes en plagant les valeurs de Z, (w) en abscisses et —Z; (w)
e m

en ordonnées. L’interprétation des diagrammes dans ce plan permet de déterminer le

mécanisme de corrosion et un circuit équivalent proposé permet de les modéliser.

» Diagramme de Nyquist

Quand le transfert de masse au sein d’une couche d’épaisseur indéfinie limite I’oxydation
d’un métal, I’impédance dans le plan de Nyquist est représentée par une boucle capacitive liée
au transfert de charge pour les hautes fréquences et par une droite formant un angle de 45° avec
I’axe des abscisses pour les basses fréquences (Figure 9). Celle-ci correspond a la diffusion des
espéces a travers la couche d’épaisseur infinie via 1’électrolyte immobile. Le circuit électrique
de I’'impédance correspond a une capacité (celle de la double couche Cqi) en paralléle avec
I’impédance de diffusion (impédance de Warburg W) connecté en série a une résistance de

transfert de charge R, [12].
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Figure 9 : Représentation de I’impédance électrochimique dans le plan de Nyquist.

Dans cette investigation, tous les essais ¢lectrochimiques ont été réalisés a I’aide d’un
potentiostat Radiometer PGZ301 avec un logiciel VVolta Master 4 et connecté a un ordinateur,
dans une cellule classique (en verre pyrex d’une capacité de 200 mL) a trois électrodes ; une
électrode de travail (substrat en acier doux revétu), une électrode de référence au calomel saturé
(ECS), et une contre-électrode inerte chimiquement (en platine).

Avant la réalisation de tout essai, la cellule a été nettoyée avec de I'éthanol, rincée avec
de I'eau distillée et séchée. Il est a noter qu'un bain thermostatique est utilisé pour maintenir la

température de la solution & une valeur constante (Figure 10).

Figure 10 : Dispositif de mesures électrochimiques.

I1. 2. 5. Adhérence du revétement

L'adhérence de la couche de zinc déposée sur le substrat a été examinée par la méthode
ASTM D3359 [13]. Pour le test d’adhérence, un signe de "X" a été gravé sur la couche déposée
et un film adhésif a été appliqué sur les surfaces revétues, puis retireé fermement. Ce test est

macroscopique et plus qualitatif (Figure 11).
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3 4

Figure 11 : Test de I'adhérence du revétement de zinc.

11. 2. 6. Epaisseur du revétement

Pour la mesure de I'épaisseur de la couche de zinc 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 Tlots, 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.

L'épaisseur de la couche de zinc déposée a été calculée avec la relation suivante [14-17]:

e =68.72/s (12)

e : L'épaisseur de la couche de zinc en (um)
s : La surface de la couche de zinc en (cm?)

I1. 2. 6. Mesure de la brillance

La brillance est I’une des propriétés optiques d’une surface, elle se révéle suite a la

réflexion d’une lumiére projetée directement sur un plan ou une surface (Figure 12).
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Figure 12 : Différents angles de réflexion de la lumiére du Poly Gloss metre.

Pour une mesure rapide, précise et surtout non destructive de la brillance des substrats
revétus, un "Poly Gloss Métre" a été utilisé (Figure 13). La brillance est mesurée en unités de
gloss (GU). Cette mesure doit étre reéalisée au minimum & trois endroits différents et I’écart
maximum de mesure ne doit pas dépasser 5 unités, sinon deux autres mesures additionnelles
sont obligatoires et le résultat final est a la moyenne de mesures obtenues.

Les angles de mesure sont de cet appareil sont : 20°, 60° et 85°. La mesure de ce parameétre
répond aux normes ASTM D 523, ASTM D 2457, BS 3900, DIN EN ISO 2813 et DIN 67530.

Figure 13 : Image du Poly Gloss métre.

La lecture des valeurs mesurées sur l'appareil se fait par I’angle et I’estimation de la

brillance se fait en se référant au tableau 1.

Tableau 1 : 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 mat profond
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I. 2. 7. Microscope optique polarisant

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’¢électrodépositions, un microscope optique polarisant
"LEICA DMLP" permettant des grandissements de 4 a 50 fois (Figure 14) a été employé. Les
images des différentes microstructures des surfaces étudiées sont prises a 1’aide d’un capteur

numérique monté sur ce microscope surmonté d’un appareil photo.

Figure 14 : Microscope optique polarisant.
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I11. 1. Rendements d’extractions

La préparation des extraits a partir des fruits secs de raisin blanc, effectuée par maceration
dans du methanol, suivi de l'utilisation de solvants de polarité croissante (dichlorométhane,
acétate d’éthyle et butanol), a permis d'obtenir trois extraits dont les rendements, sont

représentés dans les sections ci-dessous (Figure 1) :

I Extrait méthanolique | ED 1
q
EB
L |EA
517%
482%
2.7%
51.55%
L J

Figure 1 : Rendements d’extraction calculés en pourcentage (%).

Des rendements d’extraction Vvariables ont été obtenus, celui de [Dextrait
dichlorométhanique (ED) était le plus éleve avec 5.1 %, suivi par I’extrait butanolique (EB)
avec 4.8 %, puis 2.7 % pour I’extrait d’acétate d’éthyle (EA).

I11. 2. Optimisation des parametres de revétement

I11. 2. 1. Valeur du courant

D’aprés les résultats regroupés dans le tableau 1, 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 des couches déposées,
lorsque le courant était inférieur & 0.08 A, les substrats n’ont pas été bien revétus. En revanche,
quand la valeur était égale a 0.08 A, un bon revétement était obtenu. Cependant, il est a signaler
qu’aux valeurs inférieurs a 0.04 A et supérieur a 0.08 A, il n’y avait plus de dépot.

Il est important de noter qu’un bon revétement conforme aux normes [1], nécessite une
quantité suffisante de zinc déposé sur le substrat d’acier allant jusqu’a 60 g/m?. Dans ce travail,
la quantité de zinc déposeée sur les échantillons bien revétus en employant une valeur de courant
de 0.08 A était de 1.47g/m?.
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Tableau 1 : Evaluation de I’électrozingage de l'acier doux en variant les valeurs du courant, en

présence de I’ED comme additif dans le premier bain électrolytique.

Am/s | Epaisseur de la couche Agitation | [ED] | Temps
o I(A)| pH _ Image
(/L) déposée (um) (tours/s) | (g/L) | (min)
0.80 8.48 004 | 56 2 1 30
0.02 0.21 005 | 56 2 1 30
0.16 1.72 006 | 56 2 1 30
1.09 11.54 007 | 56 2 1 30
1.47 15.59 008 | 56 2 1 30 S
g
111. 2. 2. Agitation

Les résultats de I’évaluation de I’effet du rythme d’agitation sur la qualité du revétement

sont regroupés dans le tableau 2.

Tableau 2 : Evaluation de I’électrozingage de I'acier doux sous différents rythmes d’agitations,

en présence de I’ED comme additif dans le premier bain électrolytique.

Am/s | Epaisseur de la couche Agitation | [ED] | Temps
o 1(A)| pH _ Image
(g/L) déposee (um) (tours/s) | (g/L) | (min)
5.45 57.64 008 | 56 1 1.2 30
( ]
L 0 )
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1.38 14.64 0.08 | 5.6 2 1.2 30
1.36 14.36 008 | 56 3 1.2 30
1.75 18.48 0.08 | 5.6 4 1.2 30
1.54 16.33 0.08 | 5.6 5 1.2 30

D’aprés le tableau 2, il a été constaté que le rythme d’agitation influence de fagon directe

la qualité des substrats revétus. Comme il est bien clair sur les images, lorsque 1’agitation était

douce, le processus de dépbt du zinc sur les substrats était délicat et sans hate, offrant un bon

revétement, surtout avec un rythme égal a 1 tours/s.

De plus, avec ce rythme d’agitation et en appliquant un courant égal a 0.08 A, la quantité

de zinc déposée sur les échantillons était de 5.45 g/m?, ce qui a généré un revétement de bonne

qualité, conforme aux normes [1].

I11. 2. 3. pH de la solution

Les résultats de I'influence de la valeur du pH sur la qualité des couches déposées sur les

¢échantillons d’aciers doux sont présentés dans le tableau 3.

Tableau 3 : Etude de I’influence du pH sur I’électrozingage de I'acier doux en présence de I’ED

comme additif dans le premier bain électrolytique.

Am/s | Epaisseur de la couche Agitation | [ED] | Temps
o 1 (A H

@ | deposequm) || PT ] oursis) | @D | (min)

1.39 14.75 0.08 | 56 1 1 30
( ]
L %)
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4.63 48.90 0.08 | 3_4 1 1 30
1.54 16.03 0.08 | 56 1 1.2 30
11.29 63.83 008 | 3 4 1 1.2 30

En se référant aux résultats rassemblés dans le tableau ci-dessus, il a été distingué que le
pH a un effet remarquable sur la qualité de dépot du zinc sur les substrats d’acier doux utilisés.
Comme il apparait sur les images, quand le pH était entre 5 et 6, les substrats n’ont pas été bien
revétus. En revanche, quand le pH varié entre 3 et 4 ¢’est-a-dire lorsque la solution est acide, le
revétement était bon.

En outre, Il est a signaler qu’avec un pH acide, une agitation douce et en appliquant un
courant égal 4 0.08 A, la quantité de zinc déposée sur les substrats revétus était de 11.29 g/m?,

ce qui a produit un meilleur revétement conforme aux normes [1].

111. 2. 4. Effet du temps et de la concentration des additifs

L'évaluation de la qualité de dép6t selon la durée du processus d’électrodéposition du zinc
sur les échantillons d’acier doux utilisés, en variant la concentration des extraits testés comme
additifs dans le bain électrolytique, a pris en compte, en plus de la morphologie, plusieurs autres
critéres, a savoir : 1’épaisseur, la masse, l'adhérence et la brillance de la couche de zinc déposée.

Les résultats obtenus sont indiqués dans le tableau 4.

Tableau 4 : Parameétres de dép6t de la couche de zinc lors de l'utilisation de différentes

concentrations d’extraits de raisin sec comme additifs pendant 30 et 60 min.

Epaisseur de
C | Temps | lacouche Am/s ] Brillance | Qualité
) Adhésion Image
(o/L) | (min) déposee (g/L) (GU) du dépot
(nm)

Heax3

(
l52
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Moins
30 14.87 1.40 ++ 0.1 lisse et
matte

Moins
60 15.61 1.47 ++ 0.15 lisse et

matte

Lisse et
30 15.61 1.47 ++ 2.4
matte

0.2

Lisse et
60 24.02 2.27 +4++ 32.2 semi

brillante

Lisse et
30 22.90 2.16 +++ 75.1 )
brillante

0.4

Lisse et
60 21.34 2.02 +++ 15.6
matte

Lisse et
30 22.90 2.16 +++ 65.6 semi

brillante
0.6

Lisse et
60 25.17 2.38 +++ 12.1
matte

Lisse et
30 22.90 2.16 +++ 16.46
matte

0.8

Lisse et
60 22.90 2.16 +4+ 16.3
matte

53

——
| —
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Lisse et
30 18.3 1.73 +++ 66 semi
brillante
1
Lisse et
60 26.43 25 +++ 11.06
matte
Lisse et
30 18.37 1.73 ++ 12.83
matte
1.2
Lisse et
60 20.82 1.97 +++ 11.23
matte
Lisse et
30 28.63 2.71 +++ 50.83 semi
brillante
1.4
Lisse et
60 25.83 2.44 +++ 66.33 semi
brillante
Lisse et
30 25.17 2.38 +++ 27.5 semi
brillante
1.6
Lisse et
60 25.17 2.38 +++ 19.9
matte
Lisse et
30 28.63 2.17 +++ 9.7
matte
1.8
Lisse et
60 20.82 1.97 +++ 10.1
matte
( |
| %4
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Lisse et
30 31.23 2.95 +++ 11.86
matte
2
Lisse et
60 19.91 1.88 +4+ 35.8
matte
Lisse et
30 20.82 1.97 +++ 45.8 semi
brillante
0.2 i
Lisse et
60 17.18 1.62 +4++ 30.5 semi
brillante
Lisse et
30 17.57 1.66 ++ 27.9 semi
brillante
0.4
Lisse et
60 14.93 1.41 ++ 5.6
matte
Lisse et
30 18.17 1.72 +++ 5.2
matte
0.6
Lisse et
60 19.83 1.87 +++ 15.74
matte
Lisse et
30 17.18 1.62 +++ 11.6
matte
0.8 i
Moins
60 14.93 1.41 ++ 4.8 lisse et
matte
( |
L )
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Lisse et
30 18.08 1.71 +++ 36.8 semi
brillante

Lisse et
60 13.01 1.23 ++ 1.3
matte

Lisse et
30 22.98 2.17 +++ 69.1 semi

brillante
1.2

Lisse et
60 23.37 2.21 +4++ 13.4
matte

Lisse et
30 16.36 1.54 +++ 31.2 semi

brillante
1.4

Lisse et
60 19.08 1.80 +++ 45.6 semi

brillante

Lisse et
30 22.98 2.17 +4++ 42.62 semi
brillante

1.6

Lisse et
60 14.31 1.35 ++ 8.6
matte

Lisse et
30 15.61 1.47 ++ 40.7 semi
brillante

1.8

Lisse et
60 17.18 1.62 +4++ 15.2
matte

56
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Lisse et
30 15.61 1.47 ++ 13.2
matte
2
Lisse et
' matte
Lisse et
30 19.03 1.8 +++ 36.14 semi
brillante
0.2
Lisse et
60 19.91 1.88 +++ 15.2
matte
Lisse et
30 16.36 1.54 ++ 16.3
matte
0.4 i
Lisse et
60 25,17 2.38 +4++ 50.43 semi
brillante
Lisse et
30 31.23 2.95 +++ 54.2 semi
brillante
0.6
Lisse et
60 14,31 1.35 ++ 7.8
matte
Lisse et
30 20.21 1.91 +++ 105
matte
0.8
Lisse et
60 16,36 1.54 +++ 9.6
matte
( |
L %7
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30

22.90

2.16

+++

36.41

Lisse et
semi

brillante

60

20,82

1.97

+++

30.1

Lisse et
semi

brillante

1.2

30

16.36

1.54

+++

46.24

Lisse et
semi

brillante

60

26,43

2.5

+++

32.4

Lisse et
semi

brillante

1.4

30

21.47

2.03

+++

33.6

Lisse et
semi

brillante

60

15,90

1.50

+++

43.66

Lisse et
semi

brillante

1.6

30

21.47

2.03

+++

79.2

Lisse et
brillante

60

19,08

1.80

+++

111

Lisse et
matte

1.8

30

22.90

2.16

+++

69.5

Lisse et
semi

brillante

60

15,61

1.47

++

25.23

Lisse et
semi

brillante
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Lisse et
30 19.24 1.82 +4++ 22.76 semi
brillante
2
Lisse et
60 20,82 1.97 +++ 10.3
matte

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

Comme pour les parametres précédents et selon les réglementations ASTM A879 et
ASTM B633 [1-3], la qualit¢ du revétement s’est améliorée lorsque le processus
d’¢électrodéposition a duré plus longtemps (60 min), avec un rythme d’agitation de 1 tours/s, a
un pH de 3 a 4 et en appliquant un courant égal a 0.08 A.

Selon les résultats du tableau 4, Il a été constaté que la surface recouverte, était
généralement lisse avec moins de pores quand 1’électrodéposition a durée 60 min a des
concentrations bien déterminées (1.4 g/L pour I’extrait ED, 1.4 g/L pour I’extrait EB et 0.4 /L
pour I’extrait EA), par rapport a celle recouverte durant 30 min (0.4 g/L pour I’extrait ED, 1.2
g/L pour I’extrait EB et 1.6 g/L pour I’extrait EA).

En contrepartie, les valeurs de la brillance prélevées pour les surfaces d’aciers revétues
relatives a I’aspect décoratif étaient conformes aux normes ASTM D 523, ASTM D 2457, BS
3900, NF EN ISO 2813 et DIN 67530 [4, 5]. Cette brillance était remarquable pour les substrats
recouverts durant 30 min, a des concentrations de 1.6, 1.8, 2 g/L pour ’extrait EA, 1.2g /L pour
I’extrait EB et 0.4g/L pour I’extrait ED, tandis que celles revétues pendant 60 min étaient

généralement matte.

I11. 3. 5. Effet de la composition du bain électrolytique

Toujours a la recherche des conditions opératoires permettant d'obtenir une meilleure
qualité de revétement, ainsi qu'une bonne efficacité contre la corrosion, la composition du bain

électrolytique a également été estimée. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 5.

Tableau 5 : Parametres de dépot de la couche de zinc lors de l'utilisation des extraits de raisin

sec comme additifs dans deux différents bains électrolytiques.
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Bain | Epaisseur de la _ o
C . | Am/s - Brillance | Qualite Y
électro- | couche déposée Adhésion o Image =
(g9/L) ) (g/L) (GU) du dépot o
lytique (nm) -~
Lisse et
1 15.61 1.47 ++ 2.4
matte
0.2
Tres lisse
2 26,43 25 +++ 25.6 et semi
brillante
Lisse et
1 22.90 2.16 +++ 75.1 )
brillante
0.4 —
Tres lisse
2 14,19 2.13 ++ 22.6 et semi
brillante
Lisse et
1 22.90 2.16 +++ 65.6 semi
brillante
0.6 i
Tres lisse
2 20,21 1.91 +++ 32.12 et semi
brillante
Lisse et
1 22.90 2.16 +4+4 16.46
matte
0.8 —
Tres lisse
2 21,47 2.03 +++ 35.02 et semi
brillante
Lisse et
1 1 18.3 1.73 +++ 66 semi
brillante
( |
L 60 )
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Tres lisse
2 23,37 2.21 +++ 55.32 et semi
brillante
Lisse et
1 18.37 1.73 ++ 12.83
matte
1.2 i
Tres lisse
2 22,90 2.16 +++ 20.8 et semi
brillante
Lisse et
1 28.63 2.17 +++ 50.83 semi
brillante
14
Tres lisse
2 20,21 1.91 +++ 12.3
et matte
Lisse et
1 25.17 2.38 +++ 27.5 semi
brillante
1.6
Tres lisse
2 22,31 2.11 +++ 24.03 et semi
brillante
Lisse et
1 28.63 2.71 +++ 9.7
matte
1.8
Tres lisse
2 19,52 1.84 +++ 17.4
et matte
Lisse et
2 1 31.23 2.95 +++ 11.86
matte
(61 )
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Tres lisse
2 22,98 2.17 +++ 22.45 et semi

brillante

Lisse et
1 20.82 1.97 +4+ 45.8 semi

brillante
0.2

Tres lisse
2 21,81 2.06 +++ 61.23 et semi

brillante

Lisse et
1 17.57 1.66 ++ 27.9 semi

brillante

0.4 B
Tres lisse

2 20,82 1.97 +++ 42.53 et semi

brillante

Lisse et
1 18.17 1.72 +++ 5.2
matte

0.6

Treés lisse
2 18,37 1.73 +++ 5.1
et mate

Lisse et
1 17.18 1.62 +++ 11.6
matte

0.8

Tres lisse
2 24 .54 2.32 +++ 34.23 et semi
brillante

Lisse et
1 1 18.08 1.71 +++ 36.8 semi

brillante
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Trés lisse [
2 22,90 2.16 F4+ 43.23 etsemi |
brillante |
Lisse et
1 22.98 2.17 +++ 69.1 semi
brillante
1.2 B
Tres lisse
2 12,49 1.18 ++ 33.03 et semi
brillante
Lisse et
1 16.36 1.54 +++ 31.2 semi
brillante
14
Tres lisse
2 12,44 1.17 +++ 1.6
et matte
Lisse et
1 22.98 2.17 +++ 42.62 semi
brillante
1.6 -
Tres lisse
2 17,35 1.64 +++ 38.06 et semi
brillante
Lisse et
1 15.61 1.47 ++ 40.7 semi
brillante
1.8
Tres lisse
2 20,21 1.91 +++ 18.09
et matte
Lisse et
2 1 15.61 1.47 ++ 13.2
matte
( 63 ]
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Tres lisse
22,90 2.16 +++ 17.26
et matte
Lisse et ‘
19.03 1.8 it 36.14 semi || '
brillante | L
0.2 : i
Tres lisse
29,74 2.81 ot 53.20 etsemi |
brillante
Lisse et
16.36 154 ++ 16.3
matte
0.4
Tres lisse
16,44 1.55 ++ 2.3
et matte
Lisse et
31.23 2.95 +++ 54.2 semi
brillante
0.6 \ -
Tres lisse
22,90 2.16 +++ 29.53 et semi
brillante
Lisse et
20.21 1.91 +++ 10.5
matte
0.8 \ -
Tres lisse
22,90 2.16 +++ 48.9 et semi
brillante
Lisse et 7]
1 22.90 2.16 +++ 36.41 semi |
. Clm
brillante >
( |
L %4 )
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Tres lisse
2 22,60 2.13 +++ 15.7
et matte
Lisse et
1 16.36 1.54 +++ 46.24 semi
brillante
1.2 i
Tres lisse
2 21,34 2.02 +++ 26.8 et semi
brillante
Lisse et
1 21.47 2.03 +++ 33.6 semi
brillante
1.4
Trées lisse
2 21,81 2.06 +++ 19.23
et matte
Lisse et
1 21.47 2.03 +++ 79.2 )
brillante
1.6
Tres lisse
2 19,91 1.88 +++ 9.8
et matte
Lisse et
1 22.90 2.16 +++ 69.5 semi
brillante
1.8 i
Tres lisse
2 19,91 1.88 +++ 47.05 et semi
brillante
Lisse et
2 1 19.24 1.82 +++ 22.76 semi
brillante
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W

Tres lisse
2 22,90 2.16 +++ 50.01 et semi

brillante

D'apres les résultats notés dans le tableau 5 et selon les réglementations ASTM A879 et
ASTM B633[1-3], il a été constaté que la qualité du dépdt obtenu dans le deuxiéeme bain
électrolytique était meilleure comparée a celle du premier. Ainsi, les meilleures valeurs
d'adhérence et de masse déposee, étaient notée a une concentration de 1 g/L pour I’extrait ED,
0.2 g/L pour I’extrait EB et 0.2 g/L pour I’extrait EA.

Concernant la surface recouverte, elle a été genéralement tres lisse et bien revétue avec
moins de pores dans le deuxiéme bain électrolytique par rapport a celle recouverte dans le
premier. D'aprés la morphologie de ces surfaces, il a été bien confirmé que les meilleurs
revétements (nucléation et croissance) étaient a ces concentrations, alors qu’une diminution de
la masse déposee, de 1’épaisseur résulte lors du dépassement de ces concentrations, confirmant
gue ces parameétres atteignaient une valeur maximale pour ces concentrations puis diminuent,
indiquant que, soit les sites d'adsorption a la surface de la cathode sont saturés par les additifs,
qui produisent une diminution de la vitesse de nucléation, soit qu’une complexation des additifs
en solution a été produite [6].

Les valeurs relevées pour la brillance des surfaces des aciers revétus étaient conformes
aux normes ASTM D 523, ASTM D 2457, BS 3900, NF EN ISO 2813 et DIN 67530[4, 5]. Une
semi-brillance était remarquée pour la majorité des substrats recouverts dans le deuxiéme bain
électrolytique, tandis que pour le premier, la brillance a été notée surtout pour l'extrait d’acétate

d’éthyle pour une concentration de 1.6, 1.8 et 2 g/L.

I11. 4. Evaluation de Pinhibition de la corrosion par I’ajout d’additifs naturels dans les

bains électrolytiques

111. 4. 1. Etude gravimétrigue

Afin d’évaluer la résistance a la corrosion des substrats revétus, une étude par gravimetrie
a été effectuée. Une surface précise de 1’échantillon d’acier revétu pendant 30 et 60 min, dans
les bains électrolytiques, contenant différentes concentrations des extraits, a été immergée dans
I'eau de mer, durant une période de 30 jours pour les substrats revétus pendant 30 min et 60

min. Le prélévement des valeurs de la perte en poids a été effectué chaque cing jours.
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Le tableau 6 regroupe les valeurs de la vitesse de corrosion en absence et en présence des extraits testés separément comme additifs dans les

bains électrolytiques.

Tableau 6 : Influence de la concentration des extraits investigués sur la vitesse de corrosion de 1’acier doux et sur 1’efficacité inhibitrice du

revétement.
Temps
[C]|~ Tempsde 5 10 15 20 25 30 Image
. g/L revétement
Extrait
/ / / Vc(nT ’ = Vc(nnﬁ1 ’ = Vc(rrr?'g = Vc(rrnn ’ = Vc(rrr? ’ > Vc(rrnn ’ = /
Acier
non / / 0.2587 / 0.1511 / 0.1589 / 0.1246 / 0.1063 / 0.0889 /
revétu
) 30 0.2351 / 0.1367 / 0.1187 / 0.1125 / 0.0968 / 0.0809 /
Acier
revétu 0
sans
additif
60 0.2169 / 0.1067 / 0.1003 / 0.1103 / 0.0887 / 0.0796 /
\ :
ED 0.2 30 0.2246 | 4.46 | 0.1154 | 155 | 0.1266 | 11.65 | 0.1016 | 9.68 | 0.0885 | 8.57 | 0.0108 | 86.65 ‘ﬁ
¥ S, - Lk "..'

67

—
| —
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60 0.1212 | 44.12 | 0.0760 | 28.77 | 0.0690 | 42.64 | 0.1074 | 43.88 | 0.0817 | 49.34 | 0.0743 | 49.94
30 0.0182 | 92.25 | 0.0101 | 92.61 | 0.0111 | 92.25 | 0.0206 | 81.68 | 0.0100 | 89.66 | 0.0173 | 78.61
0.4
60 0.0112 | 94.83 | 0.0096 | 91.00 | 0.0071 | 94.09 | 0.0185 | 90.33 | 0.0558 | 74.69 | 0.0467 | 75.21
30 0.1027 | 56.31 | 0.0515 | 62.32 | 0.0404 | 71.80 | 0.0430 | 61.77 | 0.0106 | 89.04 | 0.0314 | 61.18
0.6
60 0.0488 | 77.50 | 0.0315 | 70.47 | 0.0255 | 78.80 | 0.0149 | 92.21 | 0.0340 | 84.58 | 0.0392 | 79.19
30 0.0857 | 63.54 | 0.0516 | 62.25 | 0.0399 | 72.15 | 0.0460 | 59.11 | 0.0320 | 66.94 | 0.0489 | 39.55
0.8
60 0.0870 | 59.88 | 0.0489 | 54.17 | 0.0362 | 69.90 | 0.0410 | 78.57 | 0.0415 | 81.15 | 0.0626 | 66.77
( 1
L 68 )
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30 0.0075 | 96.80 | 0.0069 | 94.95 | 0.0650 | 54.64 | 0.0514 | 54.31 | 0.0596 | 38.42 | 0.0158 | 80.46
1
60 0.0054 | 9751 | 0.0043 | 95.97 | 0.0075 | 93.76 | 0.0479 | 74.97 | 0.0495 | 77.55 | 0.0417 | 40.71
30 0.0121 | 94.85 | 0.0162 | 88.14 | 0.0632 | 55.89 | 0.0536 | 52.35 | 0.0502 | 48.14 | 0.0111 | 86.27
1.2
60 0.1143 | 47.30 | 0.0697 | 34.67 | 0.0439 | 63.50 | 0.0583 | 69.54 | 0.0505 | 77.09 | 0.0558 | 70.38
30 0.1070 | 54.48 | 0.0240 | 82.44 | 0.0286 | 80.04 | 0.0278 | 75.28 | 0.0083 | 91.42 | 0.0271 | 66.50
1.4
60 0.0526 | 75.74 | 0.0298 | 72.07 | 0.0317 | 73.64 | 0.0144 | 92.47 | 0.0499 | 77.36 | 0.0421 | 77.65
1.6 30 0.1666 | 29.13 | 0.0869 | 36.43 | 0.0664 | 53.66 | 0.0595 | 47.11 | 0.0084 | 91.32 | 0.0420 | 48.08
( 1
L %9 )
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60 0.0873 | 59.75 | 0.0482 | 54.82 | 0.0338 | 71.90 | 0.0131 | 93.15 | 0.0139 | 94.10 | 0.0146 | 92.25
30 0.1090 | 53.63 | 0.0570 | 58.30 | 0.0438 | 69.43 | 0.0419 | 62.75 | 0.0075 | 92.25 | 0.0292 | 63.90
1.8
60 0.0803 | 62.97 | 0.0410 | 61.57 | 0.0400 | 66.74 | 0.0392 | 79.51 | 0.0392 | 82.22 | 0.0338 | 82.05
30 0.0011 | 99.53 | 0.0020 | 98.53 | 0.0079 | 94.48 | 0.0142 | 87.37 | 0.0069 | 92.87 | 0.0105 | 87.02
2
60 0.0018 | 99.91 | 0.0025 | 97.65 | 0.0022 | 98.17 | 0.0114 | 94.04 | 0.0365 | 83.44 | 0.0325 | 82.74
30 0.0238 | 89.87 | 0.0130 | 82.58 | 0.1205 | 15.91 | 0.0958 | 14.84 | 0.0806 | 16.73 | 0.0715 | 11.61
EB 0.2
60 0.0184 | 91.51 | 0.0101 | 90.53 | 0.0144 | 88.02 | 0.0317 | 81.66 | 0.0255 | 88.43 | 0.0218 | 88.42
( 1
L 70 )
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30 0.0062 | 97.36 | 0.0036 | 95.46 | 0.0611 | 57.36 | 0.0543 | 51.73 | 0.0541 | 44.11 | 0.0452 | 44.12
0.4
60 0.0070 | 96.77 | 0.0043 | 95.97 | 0.0062 | 94.84 | 0.0234 | 87.72 | 0.0192 | 91.29 | 0.0162 | 91.40
30 0.0119 | 9493 | 0.0063 | 91.29 | 0.0699 | 51.22 | 0.0572 | 49.15 | 0.0588 | 39.25 | 0.0021 | 97.40
0.6
60 0.0091 | 95.80 | 0.0077 | 92.98 | 0.0120 | 90.02 | 0.0284 | 85.16 | 0.0228 | 89.65 | 0.0191 | 89.86
30 0.0007 | 99.70 | 0.0679 | 99.48 | 0.0783 | 45.35 | 0.0738 | 34.40 | 0.0594 | 38.63 | 0.0391 | 51.66
0.8
60 0.0032 | 9852 | 0.0034 | 96.81 | 0.0091 | 92.43 | 0.0156 | 91.84 | 0.0132 | 94.02 | 0.0231 | 87.73
1 30 0.0126 | 94.64 | 0.0356 | 90.78 | 0.0572 | 60.08 | 0.0480 | 57.33 | 0.0440 | 54.54 | 0.0286 | 64.64
( 1
1 1)
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60 0.0003 | 99.86 | 0.0017 | 98.40 | 0.0086 | 92.85 | 0.0238 | 87.56 | 0.0193 | 91.24 | 0.0193 | 89.75
30 0.0805 | 65.75 | 0.0543 | 41.11 | 0.0962 | 32.86 | 0.0761 | 32.35 | 0.0685 | 29.23 | 0.0710 | 12.23
1.2
60 0.0456 | 78.97 | 0.0406 | 61.94 | 0.0429 | 64.33 | 0.0426 | 77.74 | 0.0276 | 87.48 | 0.0176 | 90.65
30 0.0323 | 86.26 | 0.0250 | 76.37 | 0.0937 | 34.61 | 0.0737 | 34.48 | 0.0648 | 33.05 | 0.0542 | 33.00
1.4
60 0.0125 | 94.23 | 0.0085 | 92.03 | 0.0059 | 95.09 | 0.0185 | 90.33 | 0.0149 | 93.24 | 0.0146 | 92.25
30 0.0121 | 94.85 | 0.0321 | 91.14 | 0.0245 | 82.90 | 0.0225 80 0.0257 | 73.45 | 0.0207 | 74.41
1.6
60 0.0319 | 85.29 | 0.0260 | 75.63 | 0.0291 | 75.81 | 0.0477 | 75.07 | 0.0380 | 82.76 | 0.0302 | 83.97
( 1
| 72 )




CHAPITRE |1l : RESULTATS ET DISCUSSIONS

2020/2021

30 0.0388 | 83.49 | 0.0732 | 71.61 | 0.1084 | 24.35 | 0.0821 | 27.02 | 0.0710 | 26.65 | 0.0604 | 25.33
1.8
60 0.0466 | 78.51 0.081 54.92 | 0.0655 | 45.55 | 0.0525 | 72.57 | 0.0428 | 80.58 | 0.0383 | 79.70
30 0.0128 | 9455 | 0.0496 | 90.63 | 0.0969 | 32.37 | 0.0757 | 32.71 | 0.0704 | 27.27 | 0.0572 | 29.29
2
60 0.0087 | 95.98 | 0.0125 | 88.28 | 0.0158 | 86.86 | 0.0802 | 58.09 | 0.0715 | 67.57 | 0.0632 | 66.45
30 0.0115 | 95.10 | 0.0067 | 95.09 | 0.0150 | 89.53 | 0.0196 | 82.57 | 0.0199 | 79.44 | 0.0178 | 77.99
0.2
EA 60 0.0605 | 72.10 | 0.0194 | 67.10 | 0.0250 | 79.21 | 0.0850 | 55.59 | 0.0646 | 70.90 | 0.0641 | 65.83
0.4 30 0.0108 | 95.40 | 0.0058 | 95.75 | 0.0045 | 96.85 | 0.0081 | 92.8 | 0.0115 | 88.11 | 0.0104 | 87.14
( 1
AR
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60 0.0285 | 86.86 | 0.0081 | 85.00 | 0.0130 | 89.19 | 0.0988 | 48.38 | 0.0758 | 65.62 | 0.0675 | 64.03
30 0.0046 | 98.04 | 0.0048 | 96.48 | 0.0060 | 95.81 | 0.0073 | 93.51 | 0.0112 | 88.42 | 0.0117 | 85.53
0.6
60 0.0326 | 84.97 | 0.0105 | 82.94 | 0.0158 | 86.86 | 0.0491 | 74.34 | 0.0407 | 81.15 | 0.0310 | 83.36
30 0.0375 | 84.04 | 0.0216 | 84.19 | 0.0147 | 89.74 | 0.0155 | 86.22 | 0.0155 | 83.98 | 0.0148 | 81.70
0.8
60 0.0607 | 72.01 | 0.0167 | 68.97 | 0.0247 | 79.46 | 0.0290 | 84.84 | 0.0221 | 89.97 | 0.0196 | 83.40
30 0.0890 | 62.14 | 0.0529 | 61.30 | 0.0369 | 74.24 | 0.0330 | 70.66 | 0.0299 | 69.11 | 0.0253 | 68.72
1
60 0.0200 | 90.77 | 0.0091 | 83.38 | 0.0126 | 89.52 | 0.0642 | 66.45 | 0.1400 | 36.50 | 0.1090 | 42.05
( 1
L 4 )
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30 0.0099 | 95.78 | 0.0070 | 94.87 | 0.0070 | 95.11 | 0.0098 | 91.28 | 0.0138 | 85.74 | 0.0116 | 85.66
1.2

60 0.0075 | 96.54 | 0.0027 | 94.75 | 0.0070 | 94.18 | 0.0185 | 90.33 | 0.0180 | 91.83 | 0.0126 | 93.11

30 0.1233 | 47.55 | 0.0675 | 50.62 | 0.0455 | 68.24 | 0.0390 | 65.33 | 0.0334 | 65.49 | 0.0297 | 63.28
1.4

60 0.0041 | 98.10 | 0.0019 | 97.00 | 0.0041 | 96.59 | 0.0191 | 90.02 | 0.1089 | 50.61 | 0.1071 | 43.06

30 0.0064 | 97.27 | 0.0232 | 83.02 | 0.0189 | 86.81 | 0.0192 | 82.93 | 0.0209 | 78.40 | 0.0189 | 76.63
1.6

60 0.0003 | 99.86 | 0.0010 | 98.40 | 0.0021 | 98.25 | 0.0392 | 79.51 | 0.0355 | 83.90 | 0.0324 | 82.62
1.8 30 0.0170 | 92.76 | 0.0068 | 95.02 | 0.0111 | 92.25 | 0.0097 | 91.37 | 0.0127 | 86.88 | 0.0111 | 86.27
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60 0.0431 | 80.12 | 0.0123 | 78.25 | 0.0169 | 85.95 | 0.0161 | 91.58 | 0.0414 | 81.22 | 0.0011 | 97.76
30 0.0289 | 87.70 | 0.0146 | 89.31 | 0.0137 | 90.43 | 0.0303 | 73.06 | 0.0320 | 66.94 | 0.0310 | 61.68
2
60 0.0007 | 99.67 | 0.0009 | 98.40 | 0.0031 | 97.42 | 0.0115 | 93.99 | 0.0613 | 72.19 | 0.0550 | 70.65
( 1
| 76
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Les figures 2, 3 et 4 exhibent 1’évolution de la vitesse de corrosion des échantillons

investigués en fonction du temps.
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(=]
—
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(8 =

Figure 2 : Variation de la vitesse de corrosion en fonction du temps d'immersion dans I’eau de

mer des échantillons non revétu et revétus pendant 30 et 60 min, sans et avec 1’addition de ED.
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Figure 3 : Evolution du taux de corrosion en fonction du temps d'immersion dans I’eau de mer

des échantillons non revétu et revétus pendant 30 et 60 min, sans et avec 1’ajout de EB.
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Figure 4 : Evolution de la vitesse de corrosion en fonction du temps d'immersion dans
I’eau de mer des échantillons non revétu et revétus pendant 30 et 60 min, en absence et en

présences de EA.
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En se référant au tableau 6, il a été remarqué que les substrats revétus pendant 30 min
avec l'ajout d'additifs dans les bains électrolytiques étaient plus résistants a la corrosion que
ceux revétus en leurs absences. Il est a noter aussi qu’aprés 30 jours d’immersion dans 1’eau de
mer, les échantillons revétus sans additifs ont enregistrés les plus grandes valeurs de vitesse de
corrosion (0.0809 mg cm 2 h™! et 0.0796 mg cm 2 h*!, pour les revétements qui ont durés 30
min et 60 min successivement), alors que ces valeurs étaient comprises entre 0.0021 mg cm
h'let 0.0715mg cm 2 h' et entre 0.0011 mg cm 2 h'tet 0.0417 mg cm 2 h%, pour les substrats
revétus apres 1’ajout des extraits comme additifs, pendants 30 et 60 min successivement. On
note également que le meilleur résultat était obtenu pour I'extrait de 1’acétate d’éthyle, que ce

soit pendant 30 ou 60 min.

111. 3. 2. Etudes électrochimiques

I11. 3. 2. 1. Mesures de polarisation potentiodynamiques

Afin d’évaluer la résistance a la corrosion de 1'acier doux revétu par le zinc en présence
des extraits étudiés, comme additifs dans les bains de chlorures, dans I'eau de mer comme milieu
corrosif a température ambiante, des mesures de polarisation potentiodynamiques ont été
réalisées. Ces mesures ont été appliquées dans la gamme de potentiel de + 250 mV, a une vitesse
de balayage de 1 mV/s. La porosité des surfaces revétues a été calculée a partir de la

relation suivante :

P =210 @ /ha) 1)
14

Ou, P : la porosité de la couche de zinc déposée, Rps: la résistance de polarisation du substrats
non revétu, Rp: les résistances de polarisation des substrats revétus, AEcor: potentiel de
corrosion et Pa : pont de Tafel des réactions anodiques.

Les paramétres électrochimiques : AE .y, fa, fc €t icorr, ainsi que les valeurs de la
porosité sont relevés dans le tableau 7. Les courbes de polarisation anodique et cathodique de
Tafel, des différentes concentrations d’extraits a 30 min et 60 min sont représentées dans les

figures 6, 7 et 8.
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Figure 5 : Courbes de polarisation potentiodynamique pour les substrats revétus pendant

30 et 60 min, sans et avec I’ajout de différentes concentrations de ED.
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Figure 6 : Courbes de polarisation potentiodynamique pour les substrats revétus pendant

30 et 60 min, en présences et en absence de différentes concentrations de EB.
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Figure 7 : Courbes de polarisation potentiodynamique pour les substrats revétus pendant

30 et 60 min, sans et avec ’ajout de différentes concentrations de EA.
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Tableau 7 : Parametres de polarisation pour la corrosion de l'acier doux dans I'eau de mer

contenant différentes concentrations des extraits de raisin sec.

c —Ecorr | lcorr Ba —Bc Veor Ry EI p -
Temps | (mV (mA. | (mv. | (mV. (2. =
(g/D (mmly) (%) (%) |2
/SCE) | cm™2) | Dec™) | Dec™) cm?) of
- 30 10155 | 0.3235 95.4 264.8 3.783 62.2 - - -
30 1153.6 | 0.1978 | 144.3 292.9 2.313 | 193.32 - 0.0355
° 60 11215 | 0.1755 | 12145 | 151.35 | 2553 | 293.67 - 0.0283 -
30 1107.2 | 0.0802 64.6 163.6 938.4 | 295.18 59.45 0.0080
02 60 1112.1 0.044 64.6 171.3 514.2 498.31 | 77.75 0.0039
30 1067.4 | 0.0112 31.8 131.3 131.2 | 438.68 94.33 0.0033
04 60 1105.8 | 0.1317 110.8 | 209.8 1.54 103.94 | 33.42 0.0916
30 1071 0.0423 43.5 183.3 495.3 | 348.63 78.61 0.0094
00 60 1106.2 | 0.1031 102.8 183.4 1.205 162.35 47.87 0.0502
30 1074.6 | 0.1106 48.2 504.6 1.294 228.8 44.08 0.0161
08 60 1101.6 | 0.0892 59.1 |170.8 1.043 | 350.31 51..31 0.0062
30 1102.1 | 0.0458 65.8 189 535.8 | 467.58 76.84 0.0064
. 60 1067.4 | 0.0281 41.6 175 328.9 | 438.68 85.79 0.0080 -
30 1068.6 | 0.1323 105.8 210 1.548 82.41 33.11 0.2376 | ©
L 60 1161.1 | 0.0178 61 93.1 208.1 | 203.89 91 0.0012
30 1108.6 | 0.1016 115.5 202.4 1.188 | 214.46 48.63 0.0453
L4 60 1076.6 | 0.0158 34.4 165.4 184.7 | 581.78 92.01 0.0017
30 1041.5 | 0.0512 58.6 167.6 598.7 | 286.25 74.11 0.0782
Lo 60 1076.5 | 0.0231 36.9 154.8 270 299.29 88.32 0.0046
30 1078.7 | 0.0593 717 190 693.6 | 344.75 70.02 0.0237
L8 60 1071.6 | 0.0746 80.7 218.4 873.1 223.4 62.2 0.0561
30 1094.7 | 0.0973 63.5 382.5 1.137 | 251.96 50.8 0.0139
g 60 1096.4 | 0.0419 51.5 143.8 489.6 | 316.84 78.81 0.0052
30 1112.9 | 0.1048 72.6 350.6 1.226 | 330.17 47.01 0.0085
02 60 1116.7 | 0.0549 59.5 205.5 642.3 476.7 72.24 0.0025 g

'
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30 1067.4 | 0.0769 49.5 374 899.9 | 296.61 61.12 0.0187
o4 60 1076.6 | 0.0407 39.8 276.4 475.6 | 581.78 79.42 0.0031
30 1087.5 | 0.1804 57.5 301.6 2.11 154.08 8.79 0.0225
o0 60 1074.3 | 0.0332 45.6 163 387.7 | 581.78 83.31 0.0054
30 1057.2 | 0.1491 64.6 273.5 1.744 | 116.91 24.62 0.1203
o8 60 1067.4 | 0.0621 44.9 257 726.5 | 438.68 67.22 0.0099
30 1080 | 0.1204 36.6 184.3 1.408 78.57 39.13 0.0136
' 60 1112,1 | 0.0401 65.8 162.9 469.2 | 498.31 79.72 0.0042
30 1099.4 | 0.0566 52.3 182.2 661.6 | 399.47 71.38 0.0038
L2 60 1097.3 | 0.0796 54.1 228.3 9315 | 294.37 59.75 0.0064
30 1069.2 | 0.1018 | 109.9 290.9 1.19 182.3 48.53 0.1107
4 60 1058.9 | 0.0064 44.2 221.4 74.54 2210 96.76 0.0029
30 1080.8 | 0.0755 | 115.6 240.5 883.2 | 242.52 61.83 0.0698
Lo 60 1116.7 | 0.0526 60.7 199.6 614.8 476.7 73.4 0.0028
30 1088.9 | 0.1747 | 122.2 230.9 2.042 152.5 11.67 0.1022
L8 60 1089 | 0.1811 | 148.7 303.1 2.118 | 106.29 8.44 0.1875
30 1088.2 | 0.0577 66.3 197.8 674.6 297.2 70.83 0.0167
’ 60 1069 | 0.0393 93.8 211.1 459.3 502.8 80.13 0.0332
30 1087.7 | 0.118 144.6 212.4 1.379 | 154.18 40.34 0.1277
o 60 1118.6 | 0.0749 743 227.2 876.5 | 47551 62.13 0.0950
30 1101.3 | 0.0825 345 273.8 964.4 | 340.65 58.29 0.0005
o4 60 1154.5 | 0.0179 58.2 170.1 209.4 | 469.84 90.95 0.0005
30 1122.2 | 0.1243 61.5 187.1 1.453 | 163.81 37.15 0.0069
o0 60 1076.8 | 0.1621 | 111.2 238.8 1.896 86.28 18.05 0.2025
08 30 1126.9 | 0.0974 521 238.7 1.138 | 254.85 50.75 0.0017 -
. 60 1118 | 0.0963 55.5 202.3 1.125 481.3 51.31 0.0018 | »
30 1069.2 | 0.1165 86.9 234.8 1.362 | 140.88 41.1 0.1064
. 60 1077.9 | 0.0188 48 142,6 2195 | 682.92 90.49 0.0045
30 1093.5 | 0.0867 52.6 312.9 1.013 | 305.45 56.17 0.0066
L 60 1116.9 | 0.0261 63.5 154.1 304.9 | 585.13 86.8 0.0026
30 1091 | 0.0638 50.8 243.2 746 746 67.74 0.0027
4 60 1076.6 | 0.039 46.2 266.8 456 581.78 80.28 0.0050

'




CHAPITRE 11l : RESULTATS ET DISCUSSIONS 2020/2021

30 1058.9 | 0.0492 22.6 194.2 575.5 113.5 75.12 0.0065
Lo 60 1072 | 0.0783 38.5 232.4 916.2 | 121.36 60.41 0.0174
30 1112.5 | 0.0708 46.8 201.6 827.6 | 616.11 64.2 0.0008
Lo 60 1074.3 | 0.0229 40.1 147.4 267.3 | 581.49 88.42 0.0036
30 1103.7 | 0.0736 47 228.9 860.5 295.9 62.79 0.0027
? 60 1129.1 | 0.0626 48.2 100.2 739 148.93 68.35 0.0018

D’apres les figures 6, 7, 8 et le tableau 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 comparé a ceux revétus en leurs absences, ce qui
indique que les extraits évalués ont fortement améliorés de maniére significative la qualité du
dép6t, produisant des revétements plus résistants a la corrosion, particulierement lors de
I’addition de I'extrait butanolique pour le revétement qui a duré 60 min offrant une efficacité de
96.88 % et I’extrait dichlorométhanique pour celui qui a duré 30 min avec une efficacité de
94.59 %.

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, di éventuellement au fait que dans
chaque procédé d'électrodéposition, il existe une concentration d'additif idéale qui offre une
meilleure qualité de dépdt [7].

On a remarqué aussi, que les potentiels d'abandon des substrats revétus dans les deux
bains électrolytiques testés, en présence des extraits, a 30 ou a 60 min étaient plus cathodiques
par rapport a ceux obtenus en absence d'additifs.

L'efficacité maximale d'inhibition qui a été obtenue a une concentration bien précise pour
chaque extrait était de :

V' 94.33 % et 92.01 % en présence de 0.4 g/L et 1.4 g/L de I’ED pour les revétements qui
ont durés 30 min et 60 min successivement.

V' 71.38 % et 96.76 % en présence de 1.2 g/L et 1.4 g/L de I’EB pour les revétements qui
ont durés 30 min et 60 min successivement.

v' 75.12 % et 90.95 % en présence de 1.6 g/L et 0.4 g/L de ’EA pour les revétements qui

ont durés 30 min et 60 min successivement.

I11. 3. 2. 2. Spectroscopie d’impédance électrochimique
Les spectres d'impédance de Nyquist de 1'¢lectrodéposition de zinc, sans et avec 1’ajout

de difféerentes concentrations des extraits dans les bains électrolytiques, sont présentes dans les
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figures 9, 10 et 11.
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Figure 8 : Courbes de spectroscopie d’impédance électrochimique pour les substrats

revétus pendant 30 min et 60 min, sans et avec I’ajout de ED.
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Figure 9 : Courbes de spectroscopie d’impédance électrochimique pour les substrats
revétus pendant 30 min et 60 min, en absence et en présence de EB.




CHAPITRE 11l : RESULTATS ET DISCUSSIONS

2020/2021

- Zi (Q.cm’)
&8

30 min

U e S
tetenay,

e Rk 3N
ﬁg‘:’“ﬁ%ﬁfﬁ." ey o,
m& =

—=—20gll
——0.29l/l
0.4 g/l
—v— 0.6 g/l
0.8 g/l
—<+—1gqgl/l
1.2 g/l
—e— 1449l
——1.69l/l
—e—1.8gll

—o— 2q/l

Al

e S

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

Zr ((Lctnz)

Ll
80 85 90

250

200

- Zi (Q.em’)
e [
S 8

50

60 min

“‘_““ addadaag,,
Ak

A

S,

L E e A < 44—
R oy
C 1 ) 1 N )

A

—=—20g/l
——0.29g/l
0.4 g/l
—v—0.6 g/l
0.8 g/l
—<+— 19/
1.2 g/
—e— 1449/l
—*—1.6 g/l
——1.8¢gl/l

—o—2g/l

A
A&"“T‘A‘I

0 50 100

Zr (Q.ont’)

150

Figure 10 :

Courbes de spectroscopie d’impédance électrochimique pour les substrats

revétus pendant 30 min et 60 min, sans et avec I’ajout de EA.

Selon ces figures, deux boucles ont été observées pour tous les spectres ; la premiére

boucle a haute fréquence relative au spectre relevé lors du revétement sans 1’ajout d’additifs,

est attribuée a la relaxation de la capacité de la double couche, en paralléle avec la résistance

de transfert de charge, inversement proportionnelle a la vitesse de dép6t. En revanche les

premiéres boucles aux hautes fréquences relatives aux spectres relevés lors du revétement des

substrats avec 1’ajout d’additifs, ont ét¢ attribuées a la réponse de la résistance de transfert de

charge, dont les valeurs de capacité sont bien inférieures a celles obtenues sans additifs [8].
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Cependant, en absence et en présence d’additifs, la seconde boucle aux fréquences
intermédiaires a été attribuée a la décharge des ions de zinc. De plus, la portion linéaire est
également remarquée au début de la derniére boucle. Ces observations ne sont pas
caractéristiques d'un phénomeéne de diffusion dans la solution, mais peuvent résulter d'une
diffusion a travers une couche mince formée en surface par adsorption d’additive. L'effet
d’additifs peut encore étre démontré par les diamétres des boucles capacitives qui sont trés
différents sans et avec la présence d’additifs (le diametre de la boucle en absence d’additifs est
beaucoup plus petit comparé a ceux prélevés en présence d’additifs). Pour modéliser les
diagrammes d'impédance, il a été pris en compte que les boucles résultantes sont des demi-
cercles aplatis. Les écarts par rapport a une forme circulaire parfaite sont souvent liés a la
dispersion fréquentielle de lI'impédance inter-faciale, résultant d'un manque d’homogénéité de
surface des électrodes, d0 a la rugosité ou a des phénomenes interfaciaux [9]. Cette
hétérogénéite peut résulter de la rugosité, des impuretés, des dislocations et de la formation de
couches poreuses.[10-12]

En pratique, I’efficacité de I’inhibition (EI %) est souvent définie comme suit [13] :

0
Rp—Ry

EI(%) =~ 2)

Ou R, et Ry sont les valeurs de résistances de polarisation obtenues avec et sans additifs

respectivement.
Les parametres électrochimiques, y compris R.;, C4 et efficacité inhibitrice sont

répertoriés dans le tableau 8.

Tableau 8 : Paramétres d'impédance et valeurs d'efficacité d'inhibition pour les substrats

revétus en présence de différentes concentrations d’extraits.

C (g/L) | Temps (min) | R¢,(2.cm?) | C4 (uF/cm?) | EI (%) Extrait
0 30 16.87 295.4 / /
60 25.41 122.5 /

0.2 30 41.06 868.1 58.59
60 76.84 737.3 78.04
0.4 30 312 571.2 94.59
60 25.38 446.3 33.53 ED
0.6 30 78.06 114.1 78.38
60 32.19 442.8 47.59
0.8 30 29.86 298.4 43.50
60 37.28 239 54.75
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1 30 73.02 387.9 76.89
60 112.9 56.37 85.06
12 30 25.19 141.4 33.03
60 187.9 33.86 91.02
14 30 32.66 194.8 48.34
60 200.7 25.05 91.59
16 30 66.67 334.1 74.69
60 163.1 43.7 89.65
18 30 S5l 254.8 69.85
60 44.66 199.5 62.22
5 30 34.22 104.1 50.70
60 80.66 702.3 79.08
0.2 30 32.37 127.5 47.88
' 60 60.91 653.1 72.30
0.4 30 46.87 138.6 61.06
60 81.88 174.1 79.40
0.6 30 18.25 470.8 7.56
60 104.7 379.9 83.88
0.8 30 22.40 430.1 24.69
' 60 53.48 470.1 68.45
1 30 25.67 245.2 39.29
60 88.77 384.5 79.62 EB
12 30 59.91 177.9 71.84
60 42.24 211 60.06
14 30 32.56 792.7 48.19
60 540.3 263.9 96.88
16 30 44.52 302.8 62.10
60 61.87 576.2 72.75
18 30 19.13 529.4 11.81
60 18.52 214.7 8.90
5 30 56.17 215.3 69.96
60 85.52 2344 80.27
0.2 30 28.23 144.9 40.24
' 60 4411 323.2 61.75
0.4 30 40.28 180 58.11
60 191.7 295.5 91.19
0.6 30 26.35 165.2 35.97 EA
60 20.56 244.5 17.95
0.8 30 34.31 222.1 50.83
60 34.56 163.9 51.18
1 30 28.7 239.3 41.22
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60 180 31 90.63
12 30 38.57 225.7 56.26
60 124.3 45.54 86.43
14 30 53.27 148.9 68.33
60 84.01 23.86 79.92
16 30 66.69 604.4 74.63
60 45.20 25.06 62.67
18 30 46.96 252.3 64.07
60 151.9 4.69 88.89
) 30 44.99 789.9 62.50
60 53.04 59.11 68.67

L’analyse des résultats du tableau 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 dans
le bain d’électrodéposition n'était pas linéaire, probablement dd, au fait que, dans chaque
procédé d'électrodéposition il existe une concentration d'additif optimale pour laquelle la qualité
de dépbt est meilleure [14].

L'efficacité maximale d'inhibition qui a été obtenue a une concentration bien précise de
chaque extrait était de :

V' 95.59 % et 92.01 % en présence de 0.4 g/L et 1.4 g/L de I’ED pour les revétements qui
ont durés 30 min et 60 min successivement.

v’ 71.84 % et 96.88 % en présence de 1.2 g/L et 1.4 g/L de I’EB pour les revétements qui
ont durés 30 min et 60 min successivement.

v’ 74.63 % et 91.19 % en présence de 1.6 g/L et 0.4 g/L de I’EA pour les revétements qui
ont durés 30 min et 60 min successivement.

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

ainsi que ceux obtenus par la technique gravimétrique.
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Les travaux ¢laborés dans ce mémoire ont porté sur I'évaluation de 1’efficacité
inhibitrice de la corrosion de I'acier doux E24-2, lors de I’emploi d’extraits obtenus a partir
des fruits secs de raisin blanc, employés en tant qu’additifs dans les bains électrolytiques de
revétement métallique.

Les études effectuees combinent la méthode gravimétrique et les méthodes
électrochimiques approfondies, par deux techniques (polarisation potentiodynamique et
spectroscopie d’impédance EIS), et sont appuyées par des méthodes de caractérisation de la

surface, telle que la microscopie.

Ces travaux ont généré les résultats suivants :

+ L’ajout de ces extraits dans les bains électrolytiques améliorait nettement les parameétres
de dép6t (la résistance a la corrosion, la porosité, la dureté et I'adhérence de la couche
déposée) et diminuerait significativement la vitesse de corrosion de ’acier étudié,

+ [’¢tude gravimétrique a devoilé une meilleure efficacité inhibitrice de corrosion de 97.40
% pour I'EB, 87.14 % pour I’EA et 87.02 % pour I’ED,

+ L’étude effectuée par polarisation a montré une meilleure efficacité inhibitrice de la
corrosion de 96.76 % pour I'EB, 94.33 % pour I’ED et 90.75 % pour I’EA,

+ La spectroscopie d’impédance a confirmé les résultats obtenus par les deux méthodes
précédentes, avec une efficacité de 96.88 % pour I'EB, 94.59 % pour I’ED et 91.19 %
pour ’EA,

+ En plus d'étre mouillants et nivelant, tous les extraits testés peuvent étre considérés
comme des brillanteurs a des concentrations bien définies,

+ Les extraits de fruits de raisin sec se sont révélés étre d’excellents additifs
d’électrozingage, pour prévenir les pertes causées par la corrosion de 1’acier doux sans

nuire a I'environnement.

Pour une évaluation plus approfondie des extraits considérés dans ce travail, plusieurs
perspectives sont envisageées :
+ Elaborer une étude comparative entre les extraits obtenus & partir des fruits de raisin
secs blanc et rouge, a la recherche du meilleur choix.

# Des analyses complémentaires comme I’HPLC, I’XPS, ’XDS, etc., seront essentielles,
afin d’avoir une idée plus précise du comportement des composés actifs contenus dans
ces additifs.

+ Tester la convenance des extraits obtenus a partir des fruits de raisin secs vis-a-vis les

différentes industries existantes ayant recours a ces produits.
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Acier non revétu
I Agitation | [Concentration] .
o ) T |

N° | mi(g) | ms(g) A) pH tours/s (/L) emps (min) mage

0114.2875]14.2875| 0O 0 0 0 0
Aciers revétus sans additif

. _ Agitation | [Concentration] | Temps

N"1 mi(@) [ me(@) |TA) PR e (/L) (min)

02 | 5.2960 | 5.3266 | 0.05 | 4-5 1 0 30

03 | 5.9507 | 5.9639 | 0.05 | 3-4 1 0 30

04 | 5.6620 | 5.7047 | 0.08 | 3-4 1 0 30

05 | 5.3465 | 5.4320 | 0.08 | 3-4 2 0 30

06 | 5.3118 | 5.3921 | 0.08 | 3-4 3 0 30

07 | 4.8001 | 4.8645 | 0.08 | 3-4 4 0 30

08 | 5.7045 | 5.7648 | 0.08 | 3-4 1 0 60

09 | 4.2654 | 4.3255 | 0.08 | 3-4 1 0 60

10 | 5.3256 | 5.4102 | 0.08 | 3-4 1 0 60
Aciers revétus en présence de ED comme additif dans le premier bain électrolytique

I Agitation [ED] Temps
° i . I
N m mi (A) PH tours/s (o/L) (min) mage
( )|
1 %)




ANNEXES 2020 /2021

11 | 4.7921| 4.8162 | 0.04 | 5_6 2 1 30 ko
12 |5.35455.3848 | 0.05 | 5_6 2 1 30
13 |5.1534 | 5.1583 | 0.06 | 5_6 2 1 30
14 |4.8017 | 4.8345 | 0.07 | 5_6 2 1 30
15 |5.2280 | 5.2655 | 0.07 | 5_6 2 1 30
16 |5.2753 | 5.3193 | 0.07 | 5_6 2 1 30
17 | 4.6966 | 4.7409 | 0.08 | 5_6 2 1 30
18 |3.9978 | 4.0397 | 0.08 | 5_6 2 1 30
19 | 4.5388 | 45811 |0.08 | 5_6 2 1 30
20 |4.0491]4.072310.05|5_6 2 1.2 30
21 |4.8550|4.892310.07 | 5_6 2 1.2 30
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22 |5.3129]5.3592 1 0.08 | 5_6 1.2 30
23 |4.7011| 4.7427 1 0.08 | 5_6 1.2 30
24 15.0440]5.0959 1 0.08 | 5_6 1.2 30
25 |4.9623|4.9946 1 0.08 | 5_6 1.2 30
26 | 4.1543|4.1783|0.08 | 5_6 1.2 30
27 |4.6151]4.6559]10.08 | 5_6 1.2 30
28 |4.6045| 4.6387 1 0.08 | 5_6 1.2 30
29 |6.2679 | 6.3204 | 0.08 | 5_6 1.2 30
30 |4.6624|4.689510.08 | 5_6 1.2 30
31 |5.7790 | 5.8254 1 0.08 | 5_6 1.2 30
32 |5.0408 | 5.0735| 0.08 | 5_6 2 30

——
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33 |5.5105|5.5787 [ 0.08 | 3_4 0.2 30
34 |5.7325|5.7826 | 0.08 | 3_4 0.2 30
35 |6.0271 ] 6.0450 [ 0.08 | 3_4 0.2 30
36 |5.8706|5.9201 [ 0.08 | 3_4 0.4 30
37 |5.0076 | 5.0550 [ 0.08 | 3_4 0.4 30
38 [4.7138 | 4.7637 |1 0.08 | 3_4 0.4 30
39 |4.8203|4.8761 | 0.08 | 3_4 0.6 30
40 |4.6689|4.7091]0.08 | 3_4 0.6 30
41 |4.7207 | 4.7683 | 0.08 | 3_4 0.6 30
42 14.3322 1 4.7831 1 0.08 | 3_4 0.8 30
43 15.0568 | 5.1036 | 0.08 | 3_4 0.8 30

——
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44 14.3733|4.380310.08 |3 4 0.8 30
45 14.6295]4.9684 | 0.08 | 3_4 1 30
46 |[4.3572]|4.5385|0.08 | 3_4 1.2 30
47 14.859414.8996 | 0.08 | 3_4 1.4 30
48 |4.1562 | 4.1898 | 0.08 | 3_4 1.4 30
49 |4.3022 | 4.4767 | 0.08 | 3_4 1.4 30
50 |[4.9386 | 4.9838 | 0.08 | 3_4 1.6 30
51 |[4.8375]|4.8761]0.08 | 3_4 1.6 30
52 |4.9260|4.958110.08 | 3_4 1.6 30
53 |4.3065|4.3541 1 0.08 | 3_4 1.8 30
54 14.4997]4.599110.08 |3 4 1.8 30

——
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55 14.5809 | 4.6327 | 0.08 | 3_4 1 1.8 30
56 |[4.4505]4.5032 1 0.08 | 3_4 1 2 30
57 |4.578414.631310.08 |3 4 1 2 30
58 |4.3537 | 4.4060 | 0.08 | 3_4 1 2 30
59 |[4.4509 | 4.5520 | 0.08 | 3_4 1 0.2 60
60 |4.3980|4.4769 | 0.08 | 3-4 1 0.2 60
61 |5.2951 | 5.3651 | 0.08 | 3-4 1 0.2 60
62 |4.4576|4.5441]10.08 | 3_4 1 0.4 60
63 |4.4646 | 45439 | 0.08 | 3-4 1 0.4 60
64 |5.6510 | 5.7445] 0.08 | 3-4 1 0.4 60
65 |4.2581 | 4.4575]0.08 | 3_4 1 0.6 60
66 |4.7778|4.8101 | 0.08 | 3-4 1 0.6 60
67 |4.5876 | 4.6627 | 0.08 | 3_4 1 0.8 60
68 |3.9736 | 3.9965 | 0.08 | 3-4 1 0.8 60

( ]

l 100 J
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69 |3.9159 | 3.9132 | 0.08 | 3_4 1 1 60
70 14.3281]4.6294 | 0.08 | 3-4 1 1 60
71 |4.2538 | 4.6633 | 0.08 | 3-4 1 1 60
72 14.1972 | 4.3687 | 0.08 | 3-4 1 1 60
73 14.0320 | 4.6321 | 0.08 | 3-4 1 1.2 60
74 14.6912 | 4.7653 | 0.08 | 3-4 1 1.2 60
75 |4.9906 | 5.9608 | 0.08 | 3-4 1 1.2 60
76 0.08 | 3-4 1 14 60
77 |5.7168 | 5.7928 | 0.08 | 3-4 1 1.4 60
78 |3.7895| 3.8151 | 0.08 | 3-4 1 1.4 60
79 14.5562 | 4.6382 | 0.08 | 3-4 1 1.6 60
80 |4.6828|6.2882 | 0.08 | 3-4 1 1.6 60
81 |4.2102 | 4.8522 | 0.08 | 3-4 1 1.6 60
82 15.0280 | 5.1048 | 0.08 | 3-4 1 1.8 60

( ]

l 101 J
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83 |5.2764 | 5.3586 | 0.08 | 3-4 1 1.8 60

84 |4.3391|4.9382 | 0.08 | 3-4 1 1.8 60

85 |5.6816 | 5.7808 | 0.08 | 3-4 1 2 60 o

86 |5.2896|6.0175]0.08 | 3-4 1 2 60

87 14.2209 | 5.1463 | 0.08 | 3-4 1 2 60 /

Aciers revétus en présence de EB comme additif dans le premier bain électrolytique

o [ [ e o T
88 | 5.6458 | 5.7088 | 0.08 | 3 4 1 0.2 30
89 | 46135 | 468251 0.08 | 3 4 1 0.2 30
90 | 5.8824 | 5.9027 | 0.08 | 4 5 1 0.2 30
91 | 55518 | 5.6115 1 0.08 | 3 4 1 0.2 30
92 | 6.2363 | 6.4363 | 0.08 | 3 4 1 0.2 30
93 | 5.3617 | 6.2797 | 0.08 | 3 4 1 0.4 30

——
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94 | 5.9280 | 5.9884 [ 0.08 [ 3.4] 1 0.4 30
o5 | 41586 | 42110 [ 008 [ 34| 1 0.4 30
96 | 5.0326 | 54151 [ 008 [ 3.4 1 0.4 30
o7 | 5.3462 | 53997 [ 008 [ 3.4] 1 0.3 30
08 | 5.2208 | 5.2700 | 0.08 [ 3.4 1 0.6 30
99 | 4.0427 | 409010 [ 008 [ 3.4 1 0.6 30
100 | 59475 | 6.0120 | 0.08 | 3.4| 1 0.6 30
101 | 51126 | 51713 | 0.08 | 34| 1 0.8 30
102 | 52877 | 53405 | 0.08 | 3.4| 1 0.8 30
103 | 55118 | 55661 | 0.08 | 34| 1 0.8 30
104 | 47792 | 48350 | 0.08 [ 3.4] 1 1 30
[ 103 |
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105 | 4.8467 | 4.9107 | 0.08 | 3_4 1 1 30
106 | 6.0259 | 6.0843 | 0.08 | 3_4 1 1 30
107 | 5.7428 | 5.7956 | 0.08 | 3_4 1 1.2 30
108 | 6.0035 | 6.0586 | 0.08 | 3_4 1 1.2 30
109 | 6.2135 | 6.2661 | 0.08 | 3_4 1 1.2 30
110 | 5.0325 | 5.0825 | 0.08 | 3_4 1 1.4 30
111 | 5.8388 | 5.8960 | 0.08 | 3_4 1 1.4 30
112 | 5.0052 | 5.0052 | 0.08 | 3_4 1 1.4 30
113 | 5.8876 | 5.9984 | 0.08 | 3_4 1 1.6 30
114 | 5.8682 | 5.9152 | 0.08 | 3_4 1 1.6 30
115 | 4.6951 | 4.7452 | 0.08 | 3_4 1 1.6 30
116 | 5.2094 | 5.2581 | 0.08 | 3_4 1 1.8 30
117 | 4.6951 | 4.7497 | 0.08 | 3_4 1 1.8 30
118 | 5.3144 | 5.3720 | 0.08 | 3_4 1 1.8 30

104
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119 | 6.2537 | 6.2994 | 0.08 | 3 4 1 2 30
120 | 5.6430 | 5.6899 | 0.08 | 3 4 1 2 30
121 | 5.3935 | 5.4435 | 0.08 | 3 4 1 2 30
122 | 4.4830 | 45750 | 0.08 | 3 4 1 0.2 60
123 | 4.3856 | 4.5856 | 0.08 | 3 4 1 0.2 60
124 | 4.0823 | 4.1617 | 0.08 | 3 4 1 0.4 60
125 | 3.8493 | 3.9555 | 0.08 | 3 4 1 0.4 60
126 | 4.2302 | 4.3383 | 0.08 | 3 4 1 0.6 60
127 | 43417 | 44189 | 0.08 | 3-4 1 0.6 60
128 | 4.1597 | 4.2550 | 0.08 | 3 4 1 08 60
129 | 4.8004 | 4.8734 | 0.08 | 3-4 1 0.8 60
130 | 5.7298 | 5.8259 | 0.08 | 3 4 1 1 60
131 | 5.1262 | 5.2086 | 0.08 | 3-4 1 1 60
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132 | 3.8858 | 3.9514 | 0.08 | 3 4 1 1.2 60

133 | 4.8096 | 4.909 | 0.08 | 3 4 1 1.2 60

134 | 5.5042 | 55335 | 0.08 | 3-4 1 1.2 60

135 | 4.0305 | 5.5843 | 0.08 | 3-4 1 14 60

136 | 4.6577 | 4.7483 | 0.08 | 3_4 1 1.4 60

137 | 3.9853 | 4.0591 | 0.08 | 3-4 1 1.4 60

138 | 4.6878 | 4.7800 | 0.08 | 3_4 1 1.6 60

139 | 5.8636 | 5.9437 | 0.08 | 3-4 1 1.6 60

140 | 4.7093 | 4.8040 | 0.08 | 3_4 1 1.8 60

141 | 4.2258 | 4.3397 | 0.08 | 3-4 1 1.8

142 | 5.6354 | 5.6934 | 0.08 | 3_4 1 2 60

143 | 3.8409 | 3.9010 | 0.08 | 3-4 1 2 60

Acier revétu en présence de EA comme additif dans le premier bain électrolytique

o Lo [ [ [ 50 [ e
144 | 4.4550 | 4.5018 | 0.08 | 3 4 1 0.2 30
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145 4.5896 | 4.6399 | 0.08 | 3_4 1 0.2 30
146 | 4.2664 | 4.4670 | 0.08 | 3_4 1 0.2 30
147 | 4.3984 | 4.5341 | 0.08 | 3_4 1 0.4 30
148 | 4.4841 | 4.6180 | 0.08 | 3_4 1 0.4 30
149 | 4.4210 | 4.2625 | 0.08 | 3_4 1 0.4 30
150 | 4.5924 | 4.6189 | 0.08 | 3_4 1 0.6 30
151 | 5.0616 | 5.0929 | 0.08 | 3_4 1 0.6 30
152 | 4.8328 | 4.8701 | 0.08 | 3_4 1 0.6 30
153 | 4.3880 | 4.4704 | 0.08 | 3_4 1 0.8 30
154 | 45743 | 4.6525 | 0.08 | 3_4 1 0.8 30
155 4.6180 | 4.6620 | 0.08 | 3_4 1 0.8 30
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156 | 4.5979 | 4.6575 | 0.08 | 3_4 1 1 30
157 | 4.3721 | 44077 | 0.08 | 3_4 1 1 30 .
158 | 4.5363 | 45839 | 0.08 | 3 4 1 1 30
159 | 4.7956 | 4.8464 | 0.08 | 3_4 1 1.2 30
160 | 4.0348 | 4.0806 | 0.08 | 3_4 1 1.2 30
161 | 4.9132 | 49620 | 0.08 | 3_4 1 1.2 30
162 | 4.7124 | 4.7135 | 0.08 | 3 4 1 1.4 30
163 | 4.9090 | 4.9096 | 0.08 | 3_4 1 1.4 30
164 | 45162 | 45197 | 0.08 | 3 4 1 14 30
165 | 5.3291 | 5.3611 | 0.08 | 3_4 1 1.6 30
166 | 5.6004 | 4.6036 | 0.08 | 3_4 1 1.6 30

——
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167 | 4.4308 | 4.4366 | 0.08 | 3_4 1 1.6 30

168 | 4.8170 | 4.8596 | 0.08 | 3_4 1 1.8 30

169 | 4.5430 | 45945 | 0.08 | 3_4 1 1.8 30

170 | 4.5490 | 4.6036 | 0.08 | 3_4 1 1.8 30

171 | 4.8233 | 4.8565 | 0.08 | 3_4 1 2 30

172 | 4.8123 | 4.8147 | 0.08 | 3_4 1 2 30

173 | 4.0672 | 4.1554 | 0.08 | 3_4 1 2 30

174 | 4.6073 | 4.7295 | 0.08 | 3_4 1 2 30

175 4.3841 | 44521 | 0.08 | 3_4 1 2.2 30 I?‘i‘
176 | 4.6480 | 4.7446 | 0.08 | 3_4 1 2.2 30 :
177 | 3.8817 | 3.9251 | 0.08 | 3_4 1 2.2 30

——
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178 | 3.9144 | 3.9146 | 0.08 | 3_4 1 2.2 30
179 | 45910 | 45913 | 0.08 | 3_4 1 2.2 30
180 | 4.2881 | 4.2885 | 0.08 | 3_4 1 2.2 30
181 | 5.0521 | 5.1527 | 0.08 | 3_4 1 0.2 60
182 | 5.0705 | 5.0994 | 0.08 | 3-4 1 0.2 60
183 | 5.0826 | 5.1859 | 0.08 | 3-4 1 0.4 60
184 | 4.1343 | 4.2294 | 0.08 | 3_4 1 0.4 60
185 | 4.2477 | 4.3753 | 0.08 | 3-4 1 0.4 60
186 | 3.8326 | 3.8909 | 0.08 | 3-4 1 0.4 60
187 | 4.8217 | 4.8710 | 0.08 | 3_4 1 0.6 60
188 | 5.5223 | 5.6175 | 0.08 | 3-4 1 0.6 60
189 | 4.5930 | 45931 | 0.08 | 3_4 1 0.8 60
190 | 4.5080 | 4.5858 | 0.08 | 3-4 1 0.8 60
191 | 4.8995 | 4.9687 | 0.08 | 3-4 1 1 60
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192 | 4.4501 | 4.5035 | 0.08 | 3-4 1 1 60
193 | 4.7766 | 4.8812 | 0.08 | 3-4 1 1 60
194 | 4.9484 | 5.0191 | 0.08 | 3-4 1 1.2 60
195 | 4.7656 | 4.8477 | 0.08 | 3-4 1 1.2 60
196 | 5.7769 | 5.8568 | 0.08 | 3-4 1 1.2 60
197 | 5.2270 | 5.2921 | 0.08 | 3-4 1 1.4 60
198 | 4.8639 | 4.9445 | 0.08 | 3-4 1 1.4 60
199 | 4.7238 | 5.0555 | 0.08 | 3-4 1 1.4 60
200 | 5.9456 | 6.0114 | 0.08 1 1.4 60
201 | 4.7484 | 48374 | 0.08 | 3-4 1 1.6 60
202 | 3.5015 | 3.5790 | 0.08 | 3-4 1 1.6 60
203 | 5.8900 | 5.9842 | 0.08 | 3-4 1 1.6 60
204 | 5.6230 | 5.7230 | 0.08 | 3-4 1 1.8 60
205| 6.002 | 6.1219 | 0.08 | 3-4 1 1.8 60
206 | 4.8897 | 5.0015 | 0.08 | 3-4 1 1.8 60
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207 | 4.3675 | 4.4552 | 0.08 | 3-4 1 2 60
208 | 4.0839 | 4.1563 | 0.08 | 3-4 1 2 60
209 | 4.3401 | 4.4133 | 0.08 | 3-4 1 2 60

Acier revétu en présence de ED comme additif dans le deuxiéme bain électrolytique

N"1 meo| (L) PH ﬁ%ﬁiﬁn EgE/'ﬂ T(fnr?r?)s Image
209 | 5.7204 | 5.7537 [ 0.06 [3 4] 12 0.2 25
210 [ 35233 | 35258 | 0.06 |3.4| 12 0.2 25
211 | 49582 | 5.0006 | 0.06 |3 4] 12 0.4 25
212 [5.2150 | 5.2323 | 0.06 |3.4| 12 0.4 25
213 | 4.9648 | 5.0023 | 0.06 |3.4] 12 0.6 25
214 | 55051 | 5.6223 | 0.06 |3.4| 12 0.6 25
215 [ 4.3550 | 43790 | 0.06 |3.4| 12 0.8 25
216 | 5.0075 | 51203 | 0.06 |3.4| 12 0.8 25
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217 | 4.6968 | 4.7271 |1 0.06 | 3_4 1\2 1 25
218 | 6.6345 | 6.6734 | 0.06 | 3_4 1\2 1 25
2191 5.6860 | 5.7289 | 0.06 | 3_4 1\2 1.2 25
220 | 4.6165 | 4.6489 | 0.06 | 3_4 1\2 1.2 25
2211 4.8313 4 0.06 | 3_4 1\2 1.4 25
8602 -
222 | 4.7548 | 4.7850 | 0.06 | 3_4 1\2 1.4 25
223 | 4.2722 | 4.3122 | 0.06 | 3_4 1\2 1.6 25
224 15.0461 | 5.0772 |1 0.06 | 3_4 1\2 1.6 25
225 4.5160 | 4.5537 | 0.06 | 3_4 1\2 1.8 25
226 | 4.6733 | 4.7157 | 0.06 | 3_4 1\2 1.8 25
22714.0194 | 4.0584 |1 0.06 | 3_4 1\2 2 25
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2281 5.2955| 5.3246 | 0.06 | 3_ 4 1\2 2 25 "_
Acier revétu en présence de EB comme additif dans le deuxiéme bain électrolytique
| Agitation | [EB] Temps
° i H .

N= M1 @) | P tourss | @) (min)
2295.0834 | 5.1034 | 0.06 | 3 4 1\2 0.2 25
230|4.2782 | 4.2965 | 0.06 | 3 4 1\2 0.2 25

F*
231|4.7659 | 4.7873 | 0.06 | 3 4 1\2 0.4 25 ;*

Vi

b
2321 4.6525| 4.6665 | 0.06 | 3 4 1\2 04 25

Tl
2335.2677 | 5.2989 | 0.06 | 3 4 1\2 0.6 25 {\
234145705 | 4.6039 | 0.06 |3 4 1\2 0.6 25

';Y;r
23514.8011 | 4.8204 | 0.06 | 3 4 1\2 0.8 25
236 | 5.2993 | 5.2862 | 0.06 | 3 4 1\2 0.8 25
237 | 4.5847 | 4.6096 | 0.06 | 3 4 1\2 1 25
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2381 4.0355| 4.0462 | 0.06 | 3 4 1\2 1 25

239 3.8486 | 3.8521 | 0.06 | 3 4 1\2 1 25

2401 4.9495| 49774 | 0.06 | 3 4 1\2 1.2 25 gy
2411 5.3267 | 5.3317 | 0.06 | 3 4 1\2 1.2 25 pRe
2421 5.7036 | 5.7271 | 0.06 | 3 4 1\2 1.4 25

2431 4.1425| 4.1523 | 0.06 | 3 4 1\2 14 25
24415.1435| 5.1703 | 0.06 | 3 4 1\2 1.6 25

2451 4.6296 | 4.6350 | 0.06 | 3 4 1\2 1.6 25

2461 6.2131 | 6.2450 | 0.06 | 3 4 1\2 1.8 25

2471 4.2143 | 4.2443 | 0.06 | 3 4 1\2 1.8 25

248 | 4.644 | 46708 | 0.06 | 3 4 1/2 2 25 ‘

N
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24913.9071 | 3.9384 | 0.06 | 3 4 1\2 2 25 Y
E
Acier revétu en présence de EA comme additif dans le deuxiéme bain électrolytique
o _ I Agitation | [EA] Temps
NT [ My [P tourss | @) (min) Image
250 0.06 |3 4 1\2 0.2 25 \
251 | 4.5201| 45345 1 0.06 | 3 4 1\2 0.2 25 ,
s
m"»rﬁfh‘f
252 0.06 |3 4 1\2 0.4 25 \
253 | 4.8133 | 4.8396 | 0.06 | 3_4 1\2 04 25
254 | 4.2234| 4.2510 | 0.06 | 3 4 1\2 0.6 25
255 | 4.6447 | 4.6955 | 0.06 | 3_4 1\2 0.6 25
256 | 4.8341 | 5.0028 | 0.06 | 3_4 1\2 0.8 25
257 | 4.3736 | 4.4051 | 0.06 | 3 4 1\2 0.8 25
258 | 4.6002 | 4.6620 | 0.06 | 3 4 1\2 1 25
259 | 3.8049| 3.8358 | 0.06 | 3 4 1\2 1 25
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260 | 45779 | 4.6321 | 0.06 |3 4 1\2 1.2 25
261 | 4.7919| 4.7941 | 0.06 | 3_4 1\2 1.2 25
262 | 5.5847 | 5.5906 | 0.06 | 3_4 1\2 1.4 25
263 | 4.7450 | 4.7477 | 0.06 | 3_4 1\2 1.4 25
24 15.9658 | 5.9745 [ 0.06 | 3 4 1\2 1.6 25
265 | 4.2875 | 4.2979 |1 0.06 | 3_4 1\2 1.6 25
266 | 5.79225.8223 | 0.06 | 3 4 1\2 1.8 25
267 | 5.2542 | 5.2778 1 0.06 | 3_4 1\2 1.8 25 |
P
268 | 4.6965 | 4.7055 | 0.06 | 3_4 1\2 2 25
269 | 4.8808 | 4.8961 | 0.06 | 3_4 1\2 2 25

Images des substrats non revétus et revétus en présence et en absence des additifs
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