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Résumé

Pour protéger l'acier de la corrosion, le zinc est souvent le métal de choix le plus

économique dans le processus d’électrodéposition.

La qualité des dép6ts de zinc est améliorée en utilisant des additifs organiques dans le

bain d’¢lectrodéposition pour obtenir de meilleures propriétés structurelles et morphologiques.

Dans ce but, la performance des extraits de Beta vulgaris L a été étudiée
expérimentalement en tant que nouveaux additifs d’¢électrodéposition écologiques en utilisant

une alimentation en courant continu (DC) a des parametres de fonctionnement bien définis.

La qualité du dép6t de zinc a été évaluée a l'aide d'un test d'adhésion, des calculs de

I’épaisseur de la couche déposée et d'un microscope optique polarisant.

De l'autre coté, la résistance a la corrosion du substrat plaqué a été évaluée par des

mesures gravimétriques et des mesures electrochimiques.

Les résultats obtenus ont révélé que le processus d'électrodéposition était sensible a la

variation de la concentration de I'additif et du type d'extrait.

De plus, ces résultats ont montré que les substrats revétus en présence d'extraits étaient

plus résistants a la corrosion que les substrats revétus en leur absence.

Mots clés : Corrosion, Electrodéposition, Revétement, Additif.



Abstract

To protect steel from corrosion, zinc is often the most economical metal for electroplating

The quality of zinc deposits is improved by using organic additives in the plating bath to

achieve better structural and morphological properties.

For this purpose, the performance of Beta vulgaris L extracts were experimentally
investigated as new environmentally friendly electrodeposition additives using direct current

(DC) power at well-defined operating parameters.

The quality of the zinc deposit was evaluated using an adhesion test, deposited layer

thickness calculations and a polarizing optical microscope.

On the other hand, the corrosion resistance of the plated substrate was evaluated by

gravimetric and electrochemical measurements.

The obtained results revealed that the electrodeposition process was sensitive to the

variation of the additive concentration and the extract type.

Furthermore, these results showed that substrates coated in the presence of extracts were

more resistant to corrosion than substrates coated in their absence.

Key words: Corrosion, Electroplating, Coating, Additive.
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Introduction générale

Dans ’industrie, 1'utilisation des aciers comme matériaux de construction est tres
importante. De plus, le colit compétitif de I’acier est aussi un facteur important qui supporter
son utilisation, et ce, au détriment d'autres métaux tels I’aluminium ou 1'acier inoxydable.
Cependant, les aciers soumis a varié de formes de dégradation due a la corrosion. Il arrive
donc souvent que des infrastructures en acier subissent des pertes de leurs propriétés
mécaniques initiales, perte de 1’épaisseur, perforation du métal, etc...ce qui peut avoir des
conséquences catastrophiques [1] :

. Les pertes directes : remplacements des matériaux corrodés et des équipements
dégrades par la corrosion,

. Les pertes indirectes : réparations, pertes de production,

. Les mesures de protection : utilisation de matériaux plus chers résistant a la
corrosion, de revétements et de protection cathodique,

. Les mesures de prévention : surdimensionnement des structures porteuses,
inspections, entretiens.

En géneral, la corrosion est un probléme titulaire en raison de son caractére derobé et
insidieux. Dans les pays industrialisés, les colts de la corrosion représentent trois a quatre
pour-cent du produit national brut [2].

La protection contre la corrosion compter sur plusieurs méthodes différentes, comme
exemple : le choix judicieux des matériaux, la forme adaptée des picces, I’ajout d’inhibiteurs,
la protection électrochimique, I’utilisation de revétements [3].

La nécessité de protéger de la corrosion, de prolonger la durée de vie et d'améliorer
l'aspect esthétique et I’importance des produits métalliques a continué a susciter l'intérét de la
recherche scientifique pour I’électrodéposition.

Alors que I’¢lectrodéposition est un processus dans lequel une différence de potentiel est
appliquée a une électrode en contact avec un électrolyte provoquant a un transfert électronique
entre I’¢lectrode et une espece ionique dans un électrolyte et la déposition ultérieur des atomes
de cette espece sur I’¢lectrode.

Dans ce contexte, 1’étude présente a eu comme objectif I’évaluation des extraits de la
plante « Beta vulgaris L » avec différentes concentrations comme additifs dans les bains de
zingage d’un acier doux.

Ce travail est subdivisé en trois chapitres précédés d'une introduction générale :

= Le premier chapitre est consacré a I'étude bibliographique de la corrosion dans la

premiére partie et d'électrodéposition dans la seconde partie en général.
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= Le deuxieme chapitre présente les procédés expérimentaux de notre travail, ou on
décrire les méthodes d’obtention des différents extraits de « Beta vulgaris L »: extrait
dichlorure de méthylene Beta vulgaris L (EDBV), extrait acétate d'éthyle Beta vulgaris L
(EABYV), extrait butanolique Beta vulgaris L (EBBV), extrait méthanolique Beta vulgaris L
(EMBV). En outre, les différentes méthodes électrochimiques et méthode non
¢lectrochimiques employées pour I’évaluation de ces extraits.

= Le troisieme chapitre de ce mémoire est donc consacré a l'interprétation et a la
discussion de tous les résultats obtenus sur I'effet de I'ajout d'extraits comme additifs dans les
bains électrolytiques de zinc, sur la qualité des déepdts de zinc d'une part, et d'autre part, sur la
résistance de dép6t de zinc contre la corrosion

Et a la fin une conclusion genérale qui résume les principaux résultats obtenus.
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PARTIE | : GENERALITES SUR LA CORROSION

I. 1. Introduction

Les métaux sont caractérisés par une gamme de propriétés bénéfiques telles qu’une bonne
ductilité, la résistance aux températures élevées, et une bonne conductivité et thermiques...etc.
Comme toutes substances, ces métaux ont des défauts telles que I’instabilités quand ils touchent
de l'air et de 1’eau, ce qui réduit leur résistance et leur durabilité a la corrosion.

Toutefois, afin d'exécuter leur travail mieux et bien pendant la durée prévue, des
techniques appropriées de protection contre la corrosion sont utilisées. L utilisation de nouveaux

matériaux corrosifs a fait I'objet de nombreuses recherches au cours des autres années [4].
I. 2. Définition

Le terme « corrosion » vient du latin « corroder » qui signifie ronger et attaquer. Selon
NACE (National Association of Corrosion Engineers), la corrosion est la dégradation du
matériau, généralement métallique, qui résulte d’interaction avec son environnement agressif.
C’est-a-dire soit un environnement gazeux (oxygene de 1’air par exemple), soit un environnement

liquide (eau de mer par exemple) [5].
I. 3. Modes de corrosion

Le phénomene de corrosion se développe en fonction de la nature de I'environnant avec
lequel le matériau interagit. La corrosion peut étre classée en trois grandes catégories : corrosion

chimique, électrochimique et bactérienne[6, 7].

I. 3.1. Corrosion chimigue (seche)

Se produit parce que le métal interagit avec les gaz secs et les fluides isolants sans
I’apparition d’un courant électrique. (Tels que la corrosion des conduites de transport de gaz,
I'usure des soupapes d'échappement dans les moteurs a combustion interne, les tuyaux

d'échappement).

I. 3. 2. Corrosion électrochimique (humide)

La corrosion électrochimique, appelée encore corrosion humide, c’est le genre le plus

dominante et le plus importante. Elle réside essentiellement dans 1’oxydation du métal sous

3
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forme d’ions ou d’oxydes, et se traduit par des transferts électroniques entre un métal et une
solution électrolytique a son contact (circulation d’un courant électrique).
Dans la corrosion électrochimique, la réaction cathodique et la réaction anodique sont

indissociables :

Solution aqueuse

electrolyte
M{OH), o .
Réaction anodique /" "‘-\ ) Réaction ca‘l_hndlque_
M= M2+ + 2e M:-l' L I0H~ EG: T HQD + 2e” = 20H

Figure 1.1: Corrosion humide d'un métal bivalent M dans un électrolyte qui contient I'oxygene.

I. 3. 3. Corrosion bactérienne (biochimigque)

Les activités microbiennes qui produisent des sulfures, des acides organiques ou
inorganiques, qui sont les principaux moteurs de la bio-condeance. Ce type de corrosion est

préfére par les eaux stagnantes, le sol et les produits biologique.
I. 4. Cause de corrosion

Les conditions environnementales influent sur les taux de corrosion et la propagation. En
présence d'humidité, les métaux se corrodent beaucoup plus rapidement gu'ils ne le feraient dans
des conditions seches. Un environnement corrosif se caractérise par un ou plusieurs éléments
suivants :

*  Humidité.

= Températures extrémes.

» Humidité de surface.

= Particules en suspension dans l'air.
= Sel.

Les causes de la corrosion sont complexes et varient selon les industries. Voici quelques
exemples propres a des industries spécifiques [8].

= Dans la construction, la corrosion est causée par l'exposition des metaux aux éléments

externes et des températures maximales.

4
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= L'exploitation miniere souterraine se caractérise par un environnement d’cau acide
(souvent riche en chlorures et en sulfates), ainsi que par une humidité et des températures élevées.
= Dans l'industrie forestiére, la corrosion se produit frequemment dans les endroits éloignés
: I’équipement stationné sur I'herbe ou sur le sol est exposé a une grande quantité d’humidité la

nuit. Cela risque de corroder les systemes mécaniques et les composants intégrés.
I. 5. Morphologie de corrosion

La morphologie de la corrosion est classee selon sa nature, la composition chimique de
I'environnement, les propriétés électrochimiques et la température. Les principales morphologies
de la corrosion sont regroupées en deux grandes familles : la corrosion généralisée et la corrosion

localisée [9].

1.5.1. Corrosion généralisée

C'est la forme de corrosion le plus rencontré dans la pratique, mais c'est I'aspect aussi le
moins dangereux, car le métal est attaque sur toute la surface et avec la méme vitesse de
corrosion. Les causes peuvent étre chimiques, électrochimiques ou aussi mécaniques.

L’attaque de la surface serra trés importante si cette derniére est rugueuse. A 1’échelle
macroscopique on ne distingue pas les lieux cathodiques des lieux anodiques, la surface entiere
du métal est simultanément cathode et anode (Fig. 1.2.a). La corrosion non généralisée est celle
qui n'est pas distribuée sur toute la surface (Fig. 1.2.b). La corrosion généralisée peut étre évitée
par l'utilisation d'un revétement ou par l'addition d'inhibiteur de corrosion ou encore par

I’application de la protection cathodique.

Figure 1.2 a) : Corrosion généralisée b) : Corrosion généralisée d'une piéce en acier dans un

échangeur.
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1.5. 2. Corrosion localisée

C'est une corrosion qui se déroule en un lieu spécifiguement anodique d'une surface ou
d'une structure métallique. Elles different de la corrosion généralisée par la distinction claire des
endroits anodiques et cathodique.

En pratique la corrosion localisée provient d'une hétérogénéité du matériau ou de
I'environnement et souvent elle pose beaucoup de problemes. Donc c'est la forme de corrosion
le plus dangereux car 1’attaque se fait en certains endroits de la surface du métal.

La perte de masse est relativement faible, mais ce type de corrosion est dangereux dans

le cas par exemple de perforation de conduite ou de récipient [10].

= Les différents types de la corrosion localisée sont [11, 12]:

I. 5. 2. 1. Corrosion intergranulaire

C'est une attaque sélective aux joints de grains, souvent, il s'agit de phases qui ont
précipitées lors d'un traitement thermique. Donc le produit de corrosion se trouve aux joints de
grains.

L'attaque du métal s'effectue en profondeur, le long des joints de grains, ce qui conduit a
une microfissure, alors la surface ne présente aucune altération. La perte du métal est
insignifiante, mais les caractéristiques sont sensiblement affectées, le métal peut se rompre sous

un effort trés faible.

Attaque sélective et
progression

loints de
grains

Grains

Figure 1.3 : Corrosion intergranulaire.

I.5.2.2. Corrosion par pigQres

C'est un caractére de corrosion localisée (Fig. 1.4), qui se traduit a la surface du métal par

la formation de trous étroits, et qui peuvent progresser rapidement en profondeur.




Chapitre | Synthese bibliographique

L'origine des piqdres est liée a la présence d'hétérogénéité, qui en surface, détermine la
formation de piles locales.

Bien que la quantité du métal corrodé soit faible, ce type de corrosion et trés dangereux
car il se produit en profondeur et peut conduire a la perforation des téles méme épaisses. Un

exemple de corrosion par piqlre dans les tuyaux en acier doux est présente a la Figure (1.4) [13].

Figure 1.4: Corrosion par pigre dans les tuyaux en acier doux.

I.5.2. 3. Corrosion par érosion

Elle est due a l'action conjointe d'une réaction électrochimique et d'un enlevement
mécanique de matiére. Elle a souvent lieu sur des métaux exposés a I'écoulement rapide de fluide
(Fig.1.5).

Lorsque les produits de corrosion forment un dép6t adhérent et continu a la surface du
métal, la vitesse de corrosion est généralement diminuée si cette derniére est éliminée en certains
points, par abrasion du métal due a I'écoulement du liquide ou particules solides. Il y a donc

accélération de la corrosion.

Figure 1.5 : Corrosion par érosion.
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I. 5. 2. 4. Corrosion sous contrainte (C.S.C)

Il s'agit d'un caractére de corrosion tout a fait général qui se produit sous l'action
commune d'une contrainte mécanique et d'un milieu corrosif (Fig. 1.6). En I'absence de la
contrainte, le phénomeéne ne se produit pas.

La C.S.C se manifeste sous la forme de fissures qui peuvent étre intergranulaires, soit
trans granulaires. Les contraintes peuvent étre, d'origine interne, provenant des opérations de
mises en forme et des traitements thermiques, ou d'origine externe, qui résultent des conditions

d'utilisation.

l.5. 2. 5. Corrosion caverneuse

En général, la corrosion caverneuse résulte de I’hétérogénéité des propriétés physiques
ou chimiques du milieu corrosif, ce qui conduit a la formation d’un couple et par conséquent a
la formation d’une pile : le cas le plus fréquent de ce type est celui de la corrosion par aération

différentielle.

I.5.2. 6. Corrosion fatigue

La corrosion fatigue se distingue de la C.S.C par le fait que les contraintes appliquées ne

sont plus statiques, mais cyclique (efforts périodique alternes).
I.5. 2. 7. Corrosion galvanique

Appelée aussi corrosion bimétallique, elle est due a la formation d'une pile

électrochimique entre deux métaux et la dégradation du métal le moins résistant s'intensifie.
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I.5. 2. 8. Corrosion sélective

C'est I'oxydation d’une corp de l'alliage, conduisant a la formation d'une structure

métallique perméable.

|. 6. Facteurs de corrosion

La résistance a la corrosion d’un matériau n’est pas une propriété¢ immanente. Elle dépend
a la fois des respectifs du matériau et de celles du milieu. En plus de ces facteurs, les conditions
d’emploi et la durée d’exploitation ont un réle dominant sur les phénoménes de corrosion. Et ils
peuvent étre classés en quatre groupes principaux tels que [4]:

l.6. 1. Facteurs du milieu corrosif

= Concentration du réactif.
= Tenure en oxygene.
= pH du milieu.

»  Température.

Pression.

l. 6. 2. Facteurs métallurgiques

= Composition de I’alliage.
= Procédés d’¢élaboration.

* Impureté.

= Traitement thermique.

= Traitement mécanique.

l.6. 3. Facteurs définissant les conditions d’emploi

= Etat de surface.
= Forme des piéeces.
= Emploi d’inhibiteur.

=  Procédés d’assemblage.

l. 6. 4. Facteurs dépendant du temps

= Vieillissement.

= Tensions mécaniques.
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= Modification des revétements protecteurs.

l. 7. Réaction de corrosion

La corrosion des métaux est due a une réaction d’oxydoréduction irréversible entre le
métal et un agent oxydant contenu dans 1’environnement. L’oxydation du métal implique la

réduction de 1’agent oxydant selon la réaction [14].
Meétal + agent oxydant — métal oxydé + agent réducteur (1.2)

Ces mécanismes résultent d’un ensemble de réactions qui se produisent a ’interface
métal solution et qui mettent en jeu des électrons et des espéces chimiques. Ces réactions
électrochimiques peuvent étre décrites de la fagon simplifiée suivante [15].

. Réaction anodique de dissolution du métal (M)
M- M*" + ne” (1.2)
. Réaction cathodique de réduction d’une espece de 1’¢lectrolyte (Ox)
ox + ne” — Red (I.3)
I. 8. Parametres influencent sur vitesse de corrosion

Il existe plusieurs exemples. Parmi eux :

1.8.1. pH du milieu

De nombreuses réactions chimiques ou électrochimiques, intervenant dans le phénomene
de corrosion, dépendent du pH de la solution.

Une forte concentration en protons dans la solution augmente 1’agressivité du milieu, ce
qui modifié les équilibres des réactions chimiques et électrochimiques. La corrosion augmente
avec la diminution du pH du milieu [16].

I. 8. 2. Effet de la température

Généralement, I’augmentation de la température accélere les phénomenes de corrosion,
car elle diminue les domaines de stabilité des métaux et accélére les cinétiques de réactions et de

transport.

10
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L’importance de son influence différe cependant en fonction du milieu corrosif dans

lequel se trouve le matériau.

l. 8. 3. Régime hydrodynamique

Le transport des réactifs vers I’interface et des produits de réaction 1’¢lectrolyte est de
nature modifier la cinétique des réactions électrochimiques en changeant la concentration des
espéces et donc le potentiel d’équilibre.

Les conditions hydrodynamiques fixent les vitesses de réactions en contrélant le transport
de matiere par établissement d’une couche limite de diffusion des espéces, appelée couche de
Nernst, ce qui explique I’importance de I’agitation de 1’¢lectrolyte lors des essais de corrosion

en laboratoire [17, 18].

l. 8. 4. Salinité

Les chlorures sont des ions agressifs, souvent a I’origine de corrosion localisée, leur
présence en solution s’accompagne d’effets complémentaires, d’une part, leur concentration
locale induit une acidification du milieu et d’autre part, la salinité a une influence sur la

conductivité du milieu.
l. 9. Protection et lutte contre corrosion

Devant la complexité des mécanismes de corrosion, on trouve un ensemble de mesures
permettant de lutter contre la corrosion, mais le choix optimal d’une solution de protection reste
difficile. Néanmoins, la majorité des actions entreprises sont localisées autour de cing axes
principaux. La lutte contre la corrosion englobe plusieurs méthodes [17].

= Prévention par une forme adaptée des pieces métalligues,
= Prévention par un choix judicieux des matériaux.
= Protection par revétements,

= Protection par inhibiteurs, Protection électrochimique.

1.9. 1. Prévention par une forme adaptée des pieces

Il est possible de diminuer les risques de corrosion en donnant aux objets une forme
adaptée aux conditions d'utilisation, et ainsi d'influencer notablement leur durée de vie. Nous
aborderons ici quelques solutions types couramment employees pour limiter les risques en

fonction du type de corrosion a redouter. Voici quelques recommandations [19]:

11
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e Dans le cas des pieces en contact avec un liquide (eau, etc.) il faut prévoir un bon drainage
pour éviter le probléme d’accumulation (toitures métalliques, récipients métalliques, etc.).

e Faciliter I’écoulement des fluides dans les conduites pour éviter le risque de corrosion
érosion et corrosion par cavitation,

e Choix adapté des matériaux en contact pour éviter le risque de la corrosion galvanique

(Attague du métal le moins noble) ou séparation des différents métaux par des isolants

électriques.
— +— st
- . Y
\\"\ \'-.
\ A [solant
I', R
v
Risque de corrosion-érosion Risque de corrosion-érosion Isolation électrique dun
glevé moins eleve . rivet

_ .
T\ === J ]_
(a) (b)

Prévention par la forme du récipient. (a): mauwvais (b): correct.

Figure 1.7 : Exemple de prévention par une forme géométrique adaptée des pieces.

1. 9. 2. Prévention par un choix judicieux des matériaux.

Le choix du matériau doit spécialement tenir en compte de I'influence indésirable et des
conditions de fonctionnement. Il n'existe pas de métaux ou alliages qui ont une résistance absolue
a la corrosion, mais on connait uniquement des matériaux résistant a la corrosion dans certains
milieux agressifs [20].

Le comportement a la corrosion n'est qu'un critére parmi d’autres dans le choix des
matériaux, bien qu'il s'avere souvent, déterminant. La résistance a la corrosion est une propriété

du systeme métal-milieu et non du métal seul.

12
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1. 9. 3. Protection par inhibiteurs

Un inhibiteur est une substance chimique que I'on ajoute en petite quantité au milieu pour
diminuer la vitesse de corrosion du matériau métallique a protéger [21]. Leur domaine
d'utilisation recouvre les milieux acides, la vapeur, et les eaux de refroidissement. Les inhibiteurs

peuvent étre classés de plusieurs facons (Figure 1.8) [22].

Classement les inhibiteurs

Fa B 3 Ia )
Par domaine d’application ‘ Par réaction partielle ‘ Par mécanisme réactionnel

l N

.f'f ;
s Milieu acide s Anodigue s Adsorption
*  Milieu neutre s Cathodique s Passivation
* Peinture s Mixte *  Frécipitation
* Phasespgazeuses * Elimination de I'agent corrosif
\ \
: e g

Figure 1.8: Schéma de classement des inhibiteurs de corrosion.

1. 9. 4. Protection électrochimique

La corrosion électrochimique d'un métal est le résultat du passage d'un courant anodique
dans les piles locales. Pour supprimer le phénomeéne de corrosion [3], il faut porter le métal a un
potentiel pour lequel I'intensité de la réaction élémentaire anodique est nulle ou trés faible. On
distingue deux méthodes de protection [23]:

. Protection cathodique.
. Protection anodique.

1. 9. 5. Protection par revétements

Un revétement joue un role de barriere physique qui isole le métal du milieu corrosif et
prévient, en théorie, le passage des agents promoteurs de la corrosion (eau, ions, agents

chimiques...). Le choix des matériaux constitutifs des revétements et la qualité de I’application

13
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jouent un role essentiel dans la réussite de ce type de protection. Ils peuvent étre métalliques ou

non métalliques (Tableau 1.1) [19].

Revétements Revétements non métalliques
métalliques
Organiques Inorganiques

e Couches de conversion.
e Chrome. e Peinture , .

= Couches étrangéres au substrat.
e Zinc. e Vernis.
e Cadmium. e Laques.
e Nickel. e Résinés.
e Argent. e (raisses
o Or. e Cires.

Tableau 1.1 : Types de revétements.

I. 9. 5. 1. Revétements métalliques

Les revétements métalliques sont couramment employés pour protéger [’acier,
notamment contre la corrosion atmosphérique. On peut aussi les appliqués sur d’autre substrats
comme le cuivre et ou le laiton, outre leur effet anti-corrosion, remplissent souvent une fonction
décorative comme c’est le cas par exemple pour les revétements de chrome [20].

Selon leur comportement a la corrosion par rapport au substrat, on distingue deux types
de revétements métalliques [24].

= Revétements anodiques.

= Revétements cathodiques.

I. 9. 5. 2. Revétements non métalliques

Les revétements organiques forment une barriere plus au moins imperméable entre le
métal et le milieu électrolytique. Ils sont classés en trois familles [25]:
= Les revétements en bitume (protection des structures enterrées),
= Les revétements polymériques,

= Les Peintures et vernis.

14
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PARTIE Il : ELECTRODEPOSITION

I1. 1. Introduction

Parmi les moyens de protection anticorrosion des aciers, le changement de 1’interface
métal-solution par élaboration d’un revétement protecteur métallique ou organique, a
généralement été et resté encore une solution retenue pour de nombreuses applications. Le choix
d’un matériau protecteur dépend de ses propriétés physicochimiques et essentiellement de sa
tenue a la corrosion. L’adhérence, I’uniformité, I’épaisseur et la porosité sont les caractéristiques
les plus importantes d’un revétement métallique [26].

Ces derni¢res années, 1’¢lectrodéposition est de plus en plus utilisée car elle présente
certains avantages. Elle est plus économique de point de vue matériaux et équipement. Elle est
aussi simple a utiliser et permet de réaliser de grandes surfaces de formes géométriques
complexes. C’est aussi une technique adaptable a I’industrie. L’¢électrodéposition des métaux sur

différents substrats a été largement étudiée [22].
I1. 2. Définition

L’électrodéposition est une méthode électrochimique pour former des films sous forme
d'oxydes [27]. Il est également considéré comme une application industrielle a grande échelle
pour le dépbt de métaux ou d'alliages métalliques avec des applications allant du traitement
anticorrosion sur de grandes surfaces (comme électrodéposition de zinc en acier) aux industries

électroniques (dépot de cuivre sur feuille, tétes magnétiques, etc.) [1].

I11. 3. Principe d’électrodéposition

Le but de I'électrodéposition est d'appliquer une couche insignifiante sur un métal pour
donner a cette surface les propriétés voulues : esthétique, électrique [21].
Le principe de 1’électrodéposition est basé sur une électrolyse, il s’agit de réactions redox

qui ne sont pas continuees, mais qui sont déclenchées par une source de courant externe.
M*" +ne" =M (1.4)

Cette méthode électrochimique est opérée habituellement a partir des bains de
galvanoplastie traditionnels. Le bain d'électrolyse constitue la plupart du temps, I'élément
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critique de la cellule. 1l comporte le sel métallique adapté (des sulfates, des chlorures ou d'autres

sels).

Le substrat (électrode de travail) sur lequel doit se réaliser le dépdt constitue la cathode
d’un montage ¢électrolytique, I'¢lectrolyte dans lequel il baigne contenant des ions métalliques
Mr* de charge positive. La polarisation des électrodes va provoquer une migration de ces ions
vers la cathode, c'est-a-dire le substrat. L'ion métallique est neutralisé par les électrons fournis

par la cathode et se dépose sur celle-ci sous forme de métal M suivant la réaction (1.4).

Générateur de caurant
continue

+
l=-
I

ELECTROLYTE

I I
L'anode perd des La cathode gagne des

électrons électrons

Figure 1.9 : Schéma de montage d’une cellule d’électrodéposition.
I1. 4. Cinétique de I’électrodéposition

Pour effectuer une électrodéposition, le substrat est installé¢ a la cathode d’une cellule
d’¢électrolyse qui renferme un électrolyte contenant les ions du métal a déposer, et selon les cas,
un sel porteur, un agent tampon, ou des additifs.

Le générateur admet de faire circuler un courant entre les deux électrodes dont le potentiel
différe de leur potentiel d’équilibre [28].

L’électrolyte est choisi en fonction du dépbt exigé. La couche obtenue des
caractéristiques précises qui dépendent des différents paramétres du mécanisme électrolytique
[29]. Dont la résistance a la corrosion, 1’aspect (mat, semi-brillant, brillant.), les propriétes

optiques, la soudabilité, conductibilite, la durete, la ductilité, et au frottement.
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I1. 5. Mécanisme d’électrodéposition

Deés lors que 1’on modifie 1’équilibre établi par la relation (1.4) dans le sens 1, soit en
polarisant 1’électrode soit en appliquant un courant d’électrolyse, les ions métalliques sont
réduits et le métal se dépose sur la cathode. Ce processus, appelé électro cristallisation, se déroule

en trois étapes : transfert de masse, transfert de charge et cristallisation.

I1.5. 1. Transfert de masse

Lors de la formation du dép6t métallique, les ions présents dans la solution se déplacent
: ¢’est le transfert de masse. La mobilité ionique responsable du passage du courant est constituée

elle-méme de plusieurs phénomenes qui coexistent.

I1.5.1. 1. Migration

Les ions se déplacent sous I’effet du champ électrique produit par le gradient de potentiel

existant entre les électrodes.

I1. 5. 1. 2. Diffusion

Les ions se déplacent également en raison du gradient de concentration entre 1’interface
électrode-électrolyte et le sein de la solution. Ce gradient résulte de la consommation de 1’espece

ionique métallique, dite espece électro active, a la cathode.

I1. 5. 1. 3. Convection

Elle résulte du mouvement hydrodynamique du fluide produit par une agitation

mécanique, thermique.

I1. 5. 2. Transfert de charge

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

En fait, on schématise le mécanisme de transfert de charge a I’interface électrode-solution
commesuit: Mnt + ne” —» M (Adsorbé a la surface). M ne représente peut-étre pas un atome,

on le désigne sous le nom d’Addison, par abréviation d’ion adsorbé [30].
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I1. 6. Types de revétement électrolytique

= Revétements protecteurs qui sont uses essentiellement pour la protection du metal de
base, généralement du fer et de I’acier par le Zn.

= Revétements décoratifs qui sont appliqués pour améliorer I'aspect de la surface (couleur,
brillance, douceur).

= Revétements protecteurs décoratifs qui sont utilisés principalement pour conférer une
apparence attrayante a certaines qualités protectrices, par exemple Ni et Cu — Ni — Cr sur I’acier
[31].

I1. 7. Parametres d’un dépot électrolytique

Des différents parameétres influents sur la qualité de dép6t, on cite :

11.7.1. Paramétres de fonctionnement

I1.7. 1. 1. Influence de la température

L'influence de la température sur I'électrolyse et le dép6t en géenéral peut étre affichée par

son augmentation qui conduit aux effets suivants :

* Une augmentation de I’écoulement de matiére (mobilit¢ des ions électro-actifs se
présentant a la cathode), qui est d0 a la diminution de la viscosité du milieu.

= Une augmentation de la vitesse de formation de dép6t.

= Une augmentation exagérée de la température peut former des microcristaux sur le dépot
en obtenant des structures plus grossiéres a la surface du substrat.

= L'intérét principal d'une élévation de la température est l'augmentation de la vitesse de

dépot.
I1.7. 1. 2. Influence de la concentration de la solution

Les bains doivent contenir principalement un/ou deux sels précurseurs qui fournissent
I’¢élément a déposer, en présence des additifs.

Les bains avec des concentrations faibles en élément a électro déposer entrainent une
augmentation de la surtension, ce qui produit la formation de dépdts sous forme de couche minces
avec une structure fine, par contre les bains avec des concentrations élevées dépassant une limite

déterminée, le dépdt devient pulvérulent et sa vitesse de déposition diminue. Donc, il est
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nécessaire de réaliser des essais de dépots avec différentes concentrations de I'élément a déposer,

afin d'optimiser la quantité du sel précurseur dans le bain d'électrolyse [32, 33].

I1. 7. 1. 3. Agitation de I’électrolyte

L'agitation du bain a pour but :
= De provoquer le départ des bulles de gaz qui se constituent sur le dépdt et qui sont la
source de piqare.
» D’augmenter l'intensité limite anodique ou cathodique, afin de faciliter la diffusion des
especes électro-actives vers les électrodes et donc, d’éliminer le gradient de concentration et

d'uniformiser la polarisation des électrodes dans le bain [34].

I1. 7. 1. 4. Influence de la densité de courant

La densité de courant est en fonction du volume de la piéce a revétir, elle présente une

influence trés marquée sur la qualité du dépdt de sorte que :

= Une propagation de la densité de courant favorise le phénoméne de germination au
dépend du phénomene de croissance ce qui conduit & une structure plus fine de I'élément a
déposer.

= Au-dela d'une limite de densité de courant, les dép6ts deviennent spongieux ou capiteux
et méme il peut y avoir des dépbts brilés.

= Une densité de courant trop faible, favorise la formation d’un dép6t mat a cause de la

présence des gros cristaux [35].

I1. 7. 2. Parameétres de bain

11.7.2. 1. Influence du pH

La stabilité du pH dans le bain électrolytique joue un role trés important, tandis que sa

diminution ou son augmentation s’affecte sur la qualité du dépot :

a) La diminution du pH peut provoquer

= La fragilisation par ’hydrogeéne ; étant donné que les potentiels d’équilibres sont en
générale négatifs et qui ne peuvent étre déposés sur la surface de la cathode sans libration

d’hydrogéne (H). Cette fragilisation est causée par 1’interaction avec les perturbations dans le
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réseau, les atomes d’hydrogéne entrainent une diminution importante de la capacité¢ de
déformation du métal (plus doux).

» || est extrémement important de respecter les conditions d’électrolyse prévues afin de
contrer les effets invisibles mais néfastes de la fragilisation par I’hydrogéne (rupture soudaine
des matériaux).

= Une diminution du rendement de courant.

» Diminution de I'épaisseur de dép6t.

b) L'augmentation du pH peut conduire a :

= Ladéposition des sels hydroxydes sur la cathode.

» Un dépbt mat.

* Pour éviter ces inconvénients ; l'ajout d'un sel tampon (exemple : I’acide borique) aux
bains électrolytiques est indispensable pour maintenir un pH constant et d'avoir une meilleure
qualité de dépot [32, 33].

I1.7. 2. 2. Influence des additifs

Plusieurs caracteres d'additifs sont utilisés dans la préparation des bains électrolytiques

et qui ont pour objectif d’améliorer la qualité des dépots, parmi lesquelles on a [36, 37]:

a) Additifs organiques et minéraux : Tout l'art d'obtenir un bain approprié réside dans le fait

d'ajouter en faible concentration des additifs qui sont trés souvent de nature organique et qui ont
des roles determinants. En général, ils interviennent en favorisant ou en bloquant la réduction
des espéces électroactive et permettent de maitriser la qualité du dép6t en fournissant des
propriétés marquées [32, 38] :

» La brillance : Les additifs agissent au niveau de la microrugosité du dép6t et empéche
I'apparition des pigdres. Le mécanisme et leur mode d'action ne sont pas encore trés connus.

» L’adhérence : Gréce aux additifs, on tente d'empécher la fragilisation du dépot par

I'accélération de dégagement des bulles d’hydrogene de la surface.

b) Les sels conducteurs : Sont des composés ioniques fortement dissociés, qui ne participent

pas aux réactions qui se déroulent a la surface des électrodes. Ils ont pour réle d'élever la
conductivité de la solution, donc augmenter la mobilité des ions présents dans le milieu qui influe

sur le pouvoir de répartition et le pouvoir couvrant du dépét.
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c) Les sels tampons : Permettent de maintenir le pH constant du bain et surtout dans le film

cathodique. Sans ces composés la réduction des protons H* est trés favorisée par I’augmentation
de la densité de courant et de I'acidité du bain, ce qui se traduit par une élévation du pH dans le

film cathodique et a la formation d'hydroxyde [32].
I1. 8. Additifs a base de plantes

De nombreux additifs sont utilisés aujourd’hui dans les bains électrolytiques. Mais, la
plupart de ces substances sont toxiques pour 1’étre humain et néfastes pour 1’environnement,
comme exemple le furfurale et la thio-urée qui sont des additifs trés toxiques utilisé dans les
bains de zingage [39]. Par conséquent, de nombreuses études ont été menées dans le but de
trouver un moyen de remplacer ces produits synthétiques par d’autre respectucux de
I’environnement. D’aprés ces études, les additifs d’origine naturelle présentent de bonne qualité

de dépbt et de résistance a la corrosion [38].
1. 9. Applications pratiques d’électrodéposition

= Equipements agricoles et accessoires de jardinage.

TAISIT

Figure 1.10 : Equipements agricoles et accessoires de jardinage.
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= Pjeces détachées.

Figure 1. 11 : Pieces détachées.

=  Boucles d'oreilles.

Figure 1.12 : Boucles d'oreilles.
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CHAPITRE I
MATERIELS ET METHODES

Dans ce chapitre on va présenter le dispositif expérimental, la
procédure  expérimentale (Bains  d’électrodéposition,  conditions
opératoires... etc.) aussi que méthodes expérimentales pour estimer le taux
de corrosion et la nature des mécanismes qui interviennent au cours de la

dissolution  d’un  métal (méthode  gravimétriqgue, = méthodes
électrochimiques).
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Il. MATERIELS

Il. 1. Matériel végétal

I11.1. 1. Définition de betterave (Beta vulgaris L)

La catégorie de betterave (Beta vulgaris L). Issu a la famille des Quenopodiaceae, et est
situé dans certains pays d'Europe et d'Afrique du Nord, ou elle est cultivée a des températures
moderées a froides (10-20 ° C), il est utilisé ses racines comme nourriture et comme source de
coloration (les racines sont habituellement cuites pour étre consommeées en salade). Les extraits
obtenus a partir des racines de betteraves rouges ont des caractéristiques anticancéreuses,

détoxifiantes et toniques[40, 41].

Figure 11.1: Beta vulgaris L.

1. 1. 2 Extraction de betterave

5kg de Beta vulgaris L sont coupée en petits morceaux puis séchées. Elles sont ensuite
extraites par macération dans le méthanol pure pendant 24 heures. Apres trois extractions
successives avec le méthanol, le filtrat est filtré sur du papier filtre puis soumis a une
évaporation a basse pression a 40°C, jusqu'a lI'obtention d'un residu. Ce final est repris par de
I'eau bouillante pendant 24 heures. Le mélange filtré est subit a une série d’extraction liquide —
liquide avec plusieurs solvants qui ont des polarités différentes (dichlorométhane, acétate
d’¢éthyle, et n-butanol). A la fin les phases organiques sont récupérées, les trois fractions sont

soumises a une concentration a basse pression en utilisant un évaporateur rotatif pour obtenir
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les extraits voulus. Les extraits obtenus sont dénommeés selon le solvant qui a permis leur

séparation.
I1. 2. Elaboration de dépéts

1. 2. 1. Produits chimiques

Acide chlorhydrigue (HCI).
Acétone (CzHs0).
Chlorure de zinc (ZnCly).

Figure 11.2: Chlorure de zinc (Photo personnelle 2021).

e Acide borique (H3BO3).

Figure 11.3: Acide borique (Photo personnelle 2021).

e
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e Chlorure de potassium (KCI).

Figure 11.4 : Chlorure de potassium (Photo personnelle 2021).

e Extrait d’acétate d’éthyle

Figure 11.5: Extrait d’acétate d’éthyle (Photo personnelle 2021).

e Extrait de dichlorométhane.

Figure 11.6: Extrait de dichlorométhane (Photo personnelle 2021).
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e Extrait butanolique.

Figure 11.7: Extrait de butanoique (Photo personnelle 2021).

e Extrait méthanolique.

Figure 11.8: Extrait méthanolique (Photo personnelle 2021).

1. 2. 2 Matériels utilisés

e Générateur de courant (model PS-303D)

Figure 11.9: Générateur de courant

27




Chapitre 11 Matériels et méthodes

e Agitateur magnétique.

Figure 11.10: Agitateur magnétique.

e Balance analytique.

Figure. 11.11: Balance analytique.

1. 3. MATERIAUX

I1. 3. 1. Substrat utilisé

Des plagues de 2 cm x 4 cm x 0.1 cm de dimension ont été recouvertes de résine époxy
en laissant une seule surface d'exposition. Les plaques ont été marquées a une extrémité de 2
cm de long pour I'électrodéposition du zinc. Avant chaque expérience, les surfaces de tous les
échantillons étaient abrasées mécaniquement a l'aide de différents types de papier émeri au

carbure de silicium, nettoyées a I'acétone, puis rincées a I'eau distillée pour étre séchés.

R
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I1. 3. 2. Plagues de zinc

Figure I1. 12 : Plaque de zinc.
I1. 4. Bain électrolytique

Le bain ¢lectrolytique est un mélange complexe d’espéces solubles du métal déposer,
d’¢électrolyte et de différents additifs permettant d’obtenir les propriétés et les caractéristiques
désirées.

La solution pour le revétement était un mélange de ZnCl; (64g/l), KCI (200g/l), HsBO3
(20g/1) et différentes concentrations d'extraits de Beta vulgaris L (0.2 g/l a 2 g/l).

I1. 5. Dispositif d’électrodéposition

Le dispositif expérimental utilisé pour le revétement électrolytique est composé de
trois parties essentielles a savoir :
= Une source de courant (générateur de courant continu).
* Une cellule d’¢électrolyse, un bécher de 200 ml de volume qui contient deux électrodes,
une elle constitue I’anode qui est le zinc, et I’autre constitue la cathode qui est I’acier.

= Agitateur magnétique.
I1. 6. Méthodes d’électrodéposions

L'électrodéposition du zinc sur l'acier a été réalisee en immergeant partiellement
I'échantillon d'acier et I’¢lectrode de zinc dans la solution de placage. L'échantillon d'acier a
été connecté au coté négatif d'un fournisseur de courant continu 0.08A tandis que 1’électrodes
de zinc ont également été connectées avec un fil au c6té positif. Les solutions de placage ont

été placees a tour de réle dans le bécher et leur pH (3 a 4) respectif a été obtenu en ajustant la
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solution d'origine avec de I'acide chlorhydrique. Les temps de placage utilisés pour chaque
cellule bain étaient de 30 min et sous agitation degreé de 1.

A chaque concentration, I'acier est revétu en 30 minutes. Aprés chaque expérience de
revétement, I'échantillon est prélevé, rincé a I'eau distillée, séché a I'air, puis stocké.

Figure 1. 13 : Montage d’électrodéposition (Photo personnelle 2021).

Il. METHODES

I1. 1. Etude gravimétrique

C’est 'une des méthodes les plus anciennes utilisées pour étudier la vitesse et le taux
de corrosion, méme I’efficacité inhibitrice d’inhibiteur.

Son principe est basé sur les calculs de perte de masse Am par rapport a la surface
exposé S pendant un temps désiré dans une solution agressive (eau de mer) a été utilisée pour
évaluer la corrosion. Avec différentes concentrations des extraits examinés.

La résistance a la corrosion de l'acier galvanisé a été testée dans I'eau de mer par
gravimétrie.

La vitesse de la corrosion est calculée par la relation suivante [42] :
Veorr= — (11.2)

Avec Am =m, —my (11.2)

m;: Masse de I'échantillon avant I’essai en mg.

m,: Masse de I'échantillon apres I’essai en mg.
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S:  Surface de I’échantillon en (cm?).
t: Temps d’immersion d’échantillon dans la solution en (h).
Veorr. Vitesse de corrosion (mg .cm™. hl).

L’efficacité inhibitrice est donnée par la relation suivante [15] :

0 _ Vadd

VCOI'I' corr
EI% = i (1L3)

ou V38, et V2% représentent respectivement les vitesses de corrosion en absence et en

présence de I’additif testé.
I1. 2. Techniques électrochimiques

I1. 2. 1. Suivi du potentiel en circuit ouvert (O.C.P)

Cette technique simple apporte des informations initiales sur la nature des processus
se produisant a I’interface métal/électrolyte.

Il est référé par rapport a une électrode au calomel saturé. Ecor €St un indicateur
qualitatif de 1’état de corrosion d’un substrat métallique dans un milieu électrolytique. Cette
mesure permet également de connaitre la durée d’immersion minimale nécessaire a
I’établissement d’un état stationnaire indispensable pour le tracé des courbes de polarisation,

et des diagrammes d’impédance électrochimique.

I1. 2. 2. Courbes de polarisation

Un métal plongé dans un milieu électrolytique quelconque tend a se dissoudre et a se
charger électriquement avec création d’une double couche électrochimique assimilable a un
condensateur €lectrique. Au bout d’un temps suffisamment long pour qu’un régime
stationnaire soit établi, I’électrode métallique prend par rapport a la solution un potentiel,
appelée potentiel de corrosion (Ecorr).

Les courbes intensité-potentiel E = f(I) ou | = f(E) ainsi obtenues constituent les
courbes de polarisation.

Cette méthode permet aussi de déterminer d’une facon précise les parametres
¢électrochimiques d’un métal au contact d’un électrolyte a savoir : la vitesse instantanée de
corrosion (icorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel, la résistance de

polarisation (Rp), les courants limites de diffusion. Elle donne des mesures rapides et sa mise
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en ceuvre est relativement simple. La description détaillée du mode de détermination de icorr €1

Ecorr @ été présentée par A. CARPANI et all [43].

I1. 2. 3. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une méthode traduisant la
fonction de transfert expérimentale reliant ’intensité du courant, traversant une interface
donnée, a la différence de potentiel correspondant. Elle permet de séparer et/ou d’identifier
les contributions des différents phénomeénes chimiques et électrochimiques élémentaires se
déroulant a 1’interface métal-solution, notamment par leur temps de relaxation. Les
phénomeénes rapides se produisent a hautes fréquences tandis que les phénomenes lents ont
lieu a basses fréquences. Cette technique d’analyse est largement répandue dans différents
secteurs de recherche notamment en génie électrique, électrochimie, micro-électronique,
industrie pharmaceutique.

Dans le présent travail , Les essais électrochimiques ont été réalisés a 1’aide d’un
potentiostat Radiometre PGZ301 avec un logiciel Volta Master 4, dans une cellule classique
(en verre pyrex d’une contenance de 200 ml) a trois électrodes, une électrode de travail (acier
doux), une électrode de référence au calomel saturé (ECS) couplée a un capillaire fin
(capillaire de Luggin) dont I’extrémité est placée prés de 1’électrode de travail afin de
minimiser la contribution ohmique, et une contre-électrode inerte chimiquement (en platine).

Avant chaque expérience, la cellule a été nettoyée 1’acétone, rincée a I’eau distillée et
séchée avec du papier absorbant. Le systeme a été connecté a un ordinateur. Avant la mesure,
I'électrode de travail est plongée dans la solution d'essai au potentiel en circuit ouvert pendant
30 min. Pour atteindre un état stable. (Figure 11.14).

Pour tracer les courbes, traiter et analyser les mesures électrochimiques, tous les
résultats sont transférés du logiciel Volta Master 4 a ORIGINE 6.0 (logiciel de traitement et

d'analyse de données scientifiques).
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Figure I1. 14 : Photographie du dispositif de mesures électrochimiques (Photo personnelle
2021).

I1. 3. Epaisseur de revétement

Pour la mesure de I'épaisseur de la couche de Zn déposée, plusieurs méthodes peuvent
étre employées telles que les méthodes microscopiques, les méthodes coulométriques, les
courants de Foucault, les techniques de fluorescence X, la méthode des flots, la méthode
optipulse, etc.

Dans notre étude, les valeurs de I'épaisseur ont été calculées a partir de I'équation régie

par la loi d'électrolyse de Faraday.
I1. 4. Adhérence

La méthode ASTM D3359 (ASTM, 2002) a été appliquée pour examiner I'adhérence
du revétement de zinc au substrat. Cette méthode est macroscopique et plus qualitative, basée
sur une gravure de lettre «X » sur le film, et un ruban adhésif fixé a été appliqué sur le sculpté

et fortement enlevé.
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I1. 5. Microscope optique

Les observations optiques de surface de métal ont été réalisées avec un microscope
optique LEICA DMLP permettant des grandissements de 4 a 50 fois. Un capteur numérique
monté sur ce microscope permet de visualiser les différentes microstructures de nos pieces.

L’avantage du microscope optique, outre sa grande facilité d’utilisation, et de permettre
I’observation de grandes surfaces et de réunir ainsi une information compléte sur I’aspect de la

surface observée.

b _ p— -

Figure I1. 15 : Microscope optique LEICA DMLP (Photo personnelle 2021).
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RESULTATS ET DISCUSSION

Dans ce chapitre, les extraits de plante Beta vulgaris L sont évalués comme
additifs dans les bains d’électrodéposition. Pour cette étude, nous avons choisi

deux méthodes différentes en milieu marin
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I11. ETUDE DE L’EFFET DES EXTRAITS DE « Beta vulgaris L » COMME ADDITIFS
DANS LES BAINS DE ZINGAGE DE 1’ACIER

I11. 1. Qualité de la couche de zinc déposee

Gréace a des facteurs de dépot tels que I'adhérence et I'épaisseur. La qualité du zinc

électrodéposé sur l'acier a été évaluée.

111. 1. 1. Test d’adhérence de dépot

La qualité d’adhérence des différents dépdts électrodéposés dans ce travail a été vérifice
par la méthode ASTM D3359. Pour le test d’adhérence, un "X" a été gravé sur le dépot et un
scotch adhésif attaché a été appliqué aux échantillons puis retiré fortement. Ce test est

macroscopique et plus qualitatif.

111.1. 2. Mesure de I’épaisseur de dépot

Aprés mesuré la masse de dépbt, nous avons calculé I'épaisseur selon la loi de Faraday

brs * 1000 (II. 1)
Ou : La constante 10000 est utilisée pour convertir I’unité cm en pm.
e : épaisseur du dépdt (cm).
p: masse volumique de dépot (g/cm?).
S : surface soumise au test (cm?)
m : masse de dépot (g).
Les valeurs de la masse, I'épaisseur et 1’adhérence de dépdt de zinc déposée sont

représentées dans le tableau (111.1).

C (g/l) Adhésion m () e (um)
Sans extrait 0 ++ 0.055 19.63
EBBV
c (g/l) 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 14 1.6 1.8 2
Adhésion +++ +++ ++ +++ ++ ++ ++ +++ +++ +++
m () 0.06 0.059 0.056 0.063 0.046 0.051 0.044 0.052 0.048 0.053
e (um) 21.34 21.06 1991 2231 16.44 18.18 1561 18.7 17.22 18.67
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EABV
c (a/l) 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
Adhésion  ++ +++ 4 ++ +++ ++ +++ -+ +++
m (Q) 0.051 0.044 159 0.051 0.066 0.059 0.051 0.059 0.04 0.062
e (um) 17.8 15.61 55.86 1853 23.37 20.82 18.17 19.37 17.35 22.04

EDBV
c (g/l) 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 14 1.6 1.8 2
Adhésion +++ +++ +++ +++ A+ +++  +++ +++
m (g) 0.057 0.045 0.065 0.046 0.084 0.05 0.054 0.054 0.062 0.061
e(um) 20.15 16.07 23.14 16.36 29.75 17.75 19.09 19.28 2202 21.47

EMBV
c (ag/l) 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 14 1.6 1.8 2
Adhésion +++ +++ +++ ++ +++ +++ ++ ++ +++ +++
m (g) 0.058 0.060 0.055 0.051 0.058 O(E)Sll 0.046 0.051 0,061 0.064
e(um) 2045 2147 1952 18.08 2045 2147 16.17 18.08 21.47 22.60

Ou : + L’adhérence est faible, ++ L'adhérence est forte, +++ L'adhérence est tres forte.

Tableau I11.1 : L’adhérence, la masse, 1’épaisseur de la couche de zinc déposée lors de

I'utilisation en absence et en présence des extraits de « Beta Vulgaris L » comme additifs.

Via le tableau I11.1 et selon la réglementation ASTM D 523 et NF EN ISO 2813 [44,
45], nous avons observé que les dép6ts obtenus avec l'addition des extraits étaient mats. De
plus, toutes les épaisseurs mesurées étaient conformes aux normes ASTM A879 et ASTM
B633, sauf concentration 0.6g/l de EABV. On note également un déréglement de la masse
déposée, de I'épaisseur et de l'adhérence en tous les extraits et atteignent leurs valeurs
maximums en EABV, EBBV, EDBV et EMBV de (1g/l), (0.8g/), (1g/l) et (2g/l)
respectivement. Cela indique que le meilleur dép6t (nucléation et croissance) se trouve dans
ces concentrations. Cela est lié peut étre a deux considérations, soit 1’adsorption des additifs

sur la surface conduisant a un recouvrement partiel de 1’acier, bloquant ainsi les sites actifs et
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entrainant une diminution de la vitesse de nucléation ; soit 1’additif va se complexer avec I'une
des especes électroactive en solution, donc 1’étape de dissociation du complexe introduit une
nouvelle constante cinétique avant la réaction d'oxydoréduction de I'espece électroactive a la

surface de I'électrode [46].
I11. 2. Etude électrochimique

111. 2. 1. Mesures de polarisation potentiodynamigue

Les mesures de polarisation ont été effectuées dans I'eau de mer avec des échantillons
revétus comme électrode de travail en utilisant I'équipement mentionné ci-dessus. Les mesures
ont eté effectuées dans la gamme de potentiel + 250 mV a une vitesse de balayage de 1 mV/sec.

Les parameétres électrochimiques telles que Ecor, Ba, BC, Rp, Veorr €t P a €été calculée

selon I'équation (111.1), et sont regroupées dans le tableau 111.2.

R AEcorr
P=->2= 10 ¢ (11.2)
Rp
Avec AEcorr = Ecorr — Ecorrpe (11.3)

Ou

Rps : la résistance de polarisation du substrat revétus en absences des extraits (. cm?).
Rp : la résistance de polarisation des substrats revétus en présences des extraits (. cm?).
Ba et Pc : sont respectivement le coefficient de Tafel anodique et cathodique (mVDec™).
Veorr : la vitesse de corrosion (mmly).
Ecorr : le potentiel de corrosion (V/SCE).
P : la porosité (%).
icor :la densité de courant (mAcm2).
La Figure I11.1. Montre les courbes de polarisation de Tafel anodique et cathodique de

I'acier déposé électro statiquement, sans et en ajoutant différentes concentrations d'extraits.
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Figure 111.1 : Courbes de Polarisation potentiodynamique pour l'acier dans I'eau de mer, sans

et avec I’ajout, des extraits de « Beta vulgaris L »

D’aprés la Figure 111.1 et le tableau 111.1, on constate que I'addition d'additifs donne lieu
a des diminutions importantes des densités de courant ainsi que la vitesse de corrosion par
rapport a I’échantillon obtenu sans additifs. Cela indique que les extraits étudiés ont fortement
modifié la qualité du dépdt produisant des revétements plus résistants a la corrosion
particulierement EDBV.

On distingue aussi, que les potentiels d'abandon des substrats revétus obtenus en
présence des extraits étaient plus cathodiques par rapport aux potentiels de dép6ts obtenus en
I'absence d'additifs.

Néanmoins, la dépendance de la densité du courant de corrosion et la concentration
d'additif dans le bain d’électrodéposition n'était pas linéaire, probablement du fait que dans
chaque procédé d'électrodéposition, il existe une concentration d'additif optimale par laquelle

la qualité de dépdt est la meilleure [47].
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C( /|) ‘Ecorr icorr Ba ‘Bc Vcorr RP P E
J (VISCE) (macm?®) (mvbec™) (mvpec) (mmly) (Qu.em?) (%) (%)

Fe / 10155 0.3235 954 2648 3.783 62.2 / /

SE 0 11536 0.1978 1443 2929 2313 193.32 0.0355 /
0.2 1085.2 0.0662 56.1 2943 0.7748 379.48 0.0094 66.53
0.4 1069.2 0.1035 1084 217.2 1211 140.88 0.14 47.67
0,6 1095.8 0.0720 69.2 281.4 0.8426 319.38 0.0134 63.60
0,8 1105.1 0.0626 47 293.2 0.7322 491.67 0.0015 68.35
1 1133.7 0.0323 47.9 1799 03776 314.35 0.0006 83.35

EBBV
1.2 1098.9 0.0960 56.5 382.1 1123 313.46 0.0067 51.47
1.4 1087.7 0.1057 130.2 197.8 1236 154.18 0.1137 46.56
1.6 1081.7 0.0228 63.1 179.5 0.2669 996.67 0.0056 88.47
1.8 1069 0.0355 35.8 3524 0.4149 693.99 0.0029 82.47
2 1068 0.0957 44.1 405.6 1119 24449 0.0164 51.61
/) -Ecorr Icorr , Ba | - Be R Veorr Rp , P E
(VISCE) | (macm™) | (mvpec™ | (mvpec™ | (mmly) | (Q.cm?) | (%) (%)
Fe
SE 0 1153.6 0.1978 144.3 292.9 2313 193.32 | 0.0355 /
0.2 1103.7 0.0839 56.5 174.1 0.9811 | 470.87 | 0.0036 57.58
0.4 1112.1 0.0474 63.5 178.9 0.5547 498.31 | 0.0037 76.03
0.6 1093.5 0.0869 52.6 313.7 1.016 305.45 | 0.0067 56.07
EABV
0.8 1114.5 0.0748 57.1 238.9 0.875 338.75 | 0.0034 62.18
1 1116.7 0.0536 60.2 202.1 0.6269 476.7 0.0027 72.90
1.2 1103.7 0.0906 52.5 182.8 1.06 470.87 | 0.0028 54.19
14 1134.2 0.0218 57.2 233.2 0.2544 540.67 | 0.0009 88.97
1.6 1103 0.0255 48.9 196 0.2988 | 813.45 | 0.0012 87.10
1.8 1061.4 0.0493 34 234.9 0.5763 233.33 0.01 75.07
2 1068 0.0668 79.2 277.9 0.7814 | 244.49 0.05 66.22
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C(g/l) -Ecorr Icorr Ba - Bc Veorr Re P E
(V/SCE) (mAcm_Z) (mVDec_1 (mVDec-1 (mm/y) (Q.sz) (%) (%)

SE 0 1153.6 [ 0.1978 | 144,3 | 2929 | 2.313 | 19.32 | 0.0355 /

0,2 11342 | 0,011 | 46,6 | 143.4 | 0.1287 | 540.67 | 0.0003 | 94.43

0.4 1058.9 | 0.0041 | 37.8 181 |0.04842| 2210 |0.0023 | 97.92

0.6 1044 |0.0167 | 315 | 272.4 |0.1954 | 486.39 | 0.0161 | 91.55

0.8 1078.3 [ 0.0522 | 67.3 | 377.7 | 0.6105 | 398.46 | 0.0183 | 73.60

1 1071,1 [ 0.0130 | 22.6 | 163.6 | 0.1518 | 388.81 | 0.0007 | 93.43

EDBV | 1.2 1080.6 | 0.0215| 34.3 | 175.4 | 0.2517 | 486.49 | 0.0016 | 89.13

1.4 1055.2 [ 0.0173 | 22.9 | 226.5 | 0.2028 | 307.34 | 0.0023 | 91.25

1.6 1116.7 | 0.0205 | 44 164.8 | 0.2393 | 536.65 | 0.0361 | 89.63

1.8 1071.3 [ 0.0279 | 33.6 | 210.4 | 0.3258 | 347.33 | 0.0044 | 85.89

2 1069.5 | 0.0117 | 30.3 183 | 01373 | 596.15 | 0.0020 | 94.08

C(g/l) 'Ecorr iCOl'l' Ba - BC VCOTT RP P E
(V/ SCE) (mAcm_z) (mVDec_1 (mVDec_1 (mm/y) (Q.sz) (%) (%)
SE 0 1153.6 [0,1978 | 144.3 | 2929 | 2,313 | 193.32 | 0.0355 /

0.2 1069.5 | 0.0128 | 31.2 | 187,4 | 0.1498 | 596.15 | 0.0020 | 93.52

0.4 1071.3 [ 0.0302 | 355 | 218.4 | 0.3535 | 347.33 | 0.0047 | 84.73

0.6 1069.5 | 0.0124 | 30.9 186 | 0.1452 | 596.15 | 0.0018 | 93.73

0.8 1103 | 0.0315| 40.7 | 196.8 | 0.3682 | 402.07 | 0.0010 | 84.07

1 1081.8 | 0.0291 | 39.7 | 196.8 | 0.3399 | 410.27 | 0.0032 | 85.28

1.2 1068.3 [ 0.0173 | 28.4 | 188.8 | 0.2023 | 336.3 | 0.0026 | 91.25

EMBV
1.4 1089.9 |0.0164 | 255 | 170.7 | 0.1917 | 385.38 | 0.0001 | 91.70

1.6 1030.9 | 0.0201| 32.1 | 241.3 | 0.2353 | 387.37 | 0.0522 | 89.83

1.8 1151.8 [ 0.0833 | 772 180 | 0.9745 | 229.02 | 0.0046 | 57.88

2 1116.7 | 0.0536 | 60.2 | 202.1 | 0.6269 | 476.7 | 0.0027 | 72.90

Tableau I11.2: Paramétres de polarisation pour la corrosion de I'acier dans I'eau de mer

contenant différentes concentrations des extraits de « Beta vulgaris L ».
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extraits

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

est de :

v’ 88.47 % en présence de 1.6 g/l de '’EBBV.
v 88.97 % en présence de 1.4g/l de 'EABV.
V' 97.92 % en présence de 0.4g/l de 'EDBV.
v 93.73 % en présence de 0.6g/1 de 'TEMBYV.

111. 2. 2. Spectroscopie d’impédance électrochimique (S.1.E)

Les diagrammes d’impédance de Nyquist (Figure I11.2) de I’acier en milieu marin en

présence et en absence de différentes concentrations des extraits « Beta vulgaris L » sont traces

dans les mémes conditions que précédemment.

Les valeurs des parametres électrochimiques obtenues par S.I.E sont rassemblés dans
le tableau I11.3.
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Figurelll.2 : Tracés d’impédance électrochimique de I’acier a différentes concentrations a.

Sans et avec I’ajout, des extraits de « Beta vulgaris L ».

Les spectres d'impédance de Nyquist de 1'électrodéposition de zinc, sans et avec 1’ajout
de différentes concentrations des extraits dans les électrolytes, sont presentés dans la Figure
(111.2).

Deux boucles ont été observées pour tous les spectres ;

La premiere boucle a haute fréquence relative au spectre relevé lors du revétement sans
I’ajout d’additifs, est attribuée a la relaxation de la capacité de la double couche autour de 295.4
uF/cm?, en paralléle avec la résistance de transfert de charge, Ry, 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 été attribuée a la
réponse de la résistance de transfert de charge, dont les valeurs de capacité sont bien inférieures

a celle obtenue sans additifs [48].

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 derniere boucle. Ces observations ne sont pas
caractéristiques d'un phénomene de diffusion dans la solution mais peuvent résulter d'une

diffusion a travers une couche mince formée en surface par adsorption additive.

L'effet additif peut encore étre démontré par les diameétres des boucles capacitives qui
est tres différent sans et avec les additifs (le diametre de la boucle en absence d’additif est
beaucoup plus petit comparé a ceux prélevés en présences 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 I'impédance interfaciale, résultant d'un manque d'homogénéité de

surface des électrodes, dd a la rugosité ou a des phénomeénes interfaciaux [49].

C (g/l) Ric (Q.cm?) C (uF/cm?) E (%)

Sans extrait 0 16.87 295.4 /
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EABV
C@l) 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2

Ric(Q.cm?) 3952 69.38 38.42 4448 6151 36.08 152.8 1185 65.61 50.3

C(nF/em?) 104.7 1948 153.1 207.1 137 86.63 154.7 130.6 140.6 64.17
E(%) 5731 75.68 56.09 62.07 7257 5324 8895 8576 74.29 66.46

EBBV
C@l) 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2
Re(Q.cm?) 49.7 3161 4628 5349 1054 3465 3124 1409 9149 3559
C(uF/em?) 1364 113.8 1043 217.7 309.1 80.36 149.1 1275 1085 76.49
E(%) 66.05 46.63 63.55 68.46 83.99 51.31 4599 88.02 81.02 526

EDBV
C(@n) 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2
Re(Q.cm?) 3025 7338 206.1 6297 271 155 2009 159.8 123.1 298.4

C(uF/cm?) 3466 7.19 27.15 4292 33.74 5212 5214 1099 39.52 131.1
E(%) 94.142 97.7 9181 7321 93.77 89.11 916 89.44 86.29 94.34

EMBV
C(/ 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2
Re(Q.cm?) 2568 1136 2753 1031 115 191.7 2007 163.1 40.09 62.7
C(uF/em?) 2822 2428 4549 40.69 5158 2645 21.18 437 1464 479.1
E(%) 9343 8515 93.87 83.63 8533 91.12 9159 89.65 57.92 73.09

Tableau 111.3 : Parametres impédancemétriques de la corrosion de 1’acier dans sans et avec

addition de différentes concentrations des extraits « Beta vulgaris L ».

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

88.02 % en présence de 1.6 g/l de 'EBBV.
88.95 % en présence de 1.4g/| de I'EABV.
97.70 % en présence de 0.4g/l de 'EDBV.

AN N N

93.87 % en présence de 0.6g/| de 'EMBV.

Ces resultats sont en bonne concordance avec ceux obtenu par celle des courbes de

polarisation.
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I11. 3. Etude gravimétrique

Pour connaitre I'effet de la concentration d'extraits sur la vitesse de corrosion, nous
avons évalué le taux de corrosion a partir de mesures de perte de poids, c¢’est une technique
permettant d'étudier I'inhibition de la corrosion des échantillons d'acier.

Chaque échantillon a été pesé et immergé a 1 cm dans un milieu marin (milieu corrosif).
Contenant différentes concentrations d’additifs, Les mesures sont collectées tous les cing jours
pendant un mois, a la température ambiante.

Pour déterminer le taux de corrosion on applique la formule suivante :

Am
Vcorr = ﬂ (III 4-)
Avec Am = m,; —m; (111.5)

Veorr: Vitesse de corrosion (mg .cm™. hl),
ma . Masse de I'échantillon avant I’essai en (mg).
my : Masse de I'échantillon aprées 1’essai en (mg).
S : Surface de I’échantillon en (cm?).
t: Temps d’immersion d’échantillon dans la solution en (h).
Les tableaux (I11.4) représenté les valeurs de la vitesse de corrosion en absence et en

présence des extraits de « Beta Vulgaris L » testés séparément comme additifs dans les bains

0.1026  0.0716 0.0696  0.0586

EDBV

de zingage.

-1

Veorr (mg.cm'z. h™)

0.0684 0.0499 0.0632 0.0677 0.0618 0.0566 0.0644 0.0608 0.0704 0.0618
Jours

0.0609 0.0454 0.0621 0.0622 0.06 0.0482 0.0615 0.0569 0.0699 0.0566
Jours

1

0.0544 0.0355 0.0599 0.0542 0.05 0.0455 0.0502 0.0469 0.0588 0.0455
Jours

20 0.0423 0.0235 0.0494 0.0465 0.0442 0.0433 0.0428 0.0422 0.0498 0.0433
Jours
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EABV
-1

Veorr (mg.cm'z. h

)

0.0784 0.0704 0.0718 0.0677 0.0618 0.0632 0.0608 0.0644 0.0666 0.0642
0.0709 0.0699 0.0666 0.0622 0.06 0.0621 0.0569 0.0615 0.0582 0.0654
5

1
0.0644 0.0588 0.0555 0.0542 0.05
Jours
0.0523 0.0498 0.0476 0.0465 0.0442
Jours

0.0599 0.0469 0.0502 0.0493 0.0555

0.0494 0.0322 0.0428 0.04 0.0455

Vcorr (mg.cm™. h'l)

C
/l

0.0784 0.0666 0.0642 0.0677 0.0618 0.0632 0.0644 0.0608 0.0704 0.0718

0.0709 0.0582 0.0654 0.0622 0.06 0.0621 0.0615 0.0569 0.0699 0.0666
0.0644 0.0493 0.0555 0.0542 0.05 0.0599 0.0502 0.0469 0.0588 0.0555
jours

pAVB 0.0523 0.04 0.0455 0.0465 0.0442 0.0494 0.0428 0.0322 0.0498 0.0476

ours

EMBV

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

3 0.0684 0.0566 0.0399 0.0677 0.0618 0.0632 0.0644 0.0608 0.0704 0.0618
Jours
0.0609 0.0482 0.0354 0.0622 0.06 0.0621 0.0615 0.0569 0.0699 0.0566
Jours

0.0544 0.0455 0.0255 0.0542 0.05 0.0599 0.0502 0.0469 0.0588 0.0455
Jours

OB 0.0423 0.0433 0.0135 0.0465 0.0442 0.0494 0.0428 0.0422 0.0498 0.0433
Jours
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Figure 111.3 : Variation du taux de corrosion en fonction du temps d'exposition pour des

échantillons d'acier doux non revétu et revétu sans et avec les extraits de Beta Vulgaris L.

La Figure 111.3 montre les courbes de vitesse de corrosion de I'acier doux en I'absence

et en présence de diverses concentrations d'extraits de Beta Vulgaris | utilisés comme additifs

lors de leur immersion dans I'eau de mer pendant vingt jours.

L'examen des tableaux (I11.4) a montré une meilleure résistance a la corrosion pour tous

les échantillons revétus en présence des extraits testés en tant qu'additifs par rapport a celui

revétu en leur absence. D'autre part, I'échantillon revétu sans additifs a enregistré une valeur

de taux de corrosion de 0.0586 (mg/cm? h?), tandis que ces valeurs étaient dans la gamme de

0.0523 40,0135 (mg.cm2hY) pour tous les échantillons revétus en présence des additifs. Pour
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les échantillons électrodéposés en présence EDBYV, les valeurs étaient inférieures a celles
obtenues en présence des autres extraits. Ces constatations sont en bon accord avec celles

obtenues a partir de la polarisation potentiodynamique et EIS.
I11. 4. Morphologie de surface

Afin de confirmer les résultats obtenus ci-dessus, nous avons utilisé la microscopie
optique polarisante. Les tableaux (111.5), (111.6), (111.7), (111.8), (111.9) montrent des images de
la morphologie de surface d'acier non revétu, et revétus avec différentes concentrations
d'extraits de « beta vulgaris L » SE, EBBV, EDBV, EADBV, EMBYV respectivement.

Sans Extrait (SE)

On constate que la surface revétue sans additifs n'est généralement pas recouverte, rugueuse

et surface contient plus de pores, par rapport a la recouverte
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On note d'apreés le tableau (111.6) que la surface est en général recouverte, lisse sans de
pores, par rapport a la surface recouverte sans additifs en particulier le substrat revétu en
présence de 1.6g/1 de ’EBBV.
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EDBV

C(a/l)

On note d'apreés le tableau (111.6) que la surface est en général recouverte, lisse sans de
pores, par rapport a la surface recouverte sans additifs en particulier le substrat revétu en
présence de 0.4g/l de ’EDBV.
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EABV

C(a/l)

On note d'apres le tableau (111.7) que la surface est en général recouverte, lisse sans de
pores, a I'exception de la concentration (0,2g/l) par rapport a la surface recouverte sans additifs

en particulier le substrat revétu en présence de 1.4g/1 de ’ABBV.
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On note d'apreés le tableau (111.8) que la surface est en général recouverte, lisse avec plus
de pores, a I'exception de la concentration (1.2g/l) par rapport a la surface recouverte sans

additifs en particulier le substrat revétu en présence de 0.6g/1 de ’EMBV.

D'apreés les résultats notés dans les tableaux (111.6), (111.7), (111.8) et (111.9), il a observé
que le substrat revétu dans un bain de zingage par rapport le substrat non revétu. Elle était
généralement lisse et bien recouverte avec moins de pores a celle recouverte, a I'exception

d'une concentration de 1,2 (g/L) d'extrait EMBYV lisse et sans pores.

Gréce aux résultats de I'évaluation détaillée précedemment, en termes de meilleures
valeurs d'adhérence, étude électrochimique et gravimétrique, de masse de dépot et d'épaisseur

de la couche de dépdt de zinc, I'EDBV est meilleur par rapport aux autres extraits.
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Conclusion génerale

Nos travaux ont porté sur I'évaluation des effets d'extraits de la plante (Beta vulgaris L)
de la famille Quenopodiaceae comme additifs naturels dans les bains de zingage d'acier doux.

Tout ce travail combine la méthode gravimétrique et les méthodes électrochimiques, en
plus études sont appuyées par des méthodes de caractérisation de la surface, telle que la
microscopie optique polarisant.

Cette eétude accomplie a générée les résultats ci- dessous :

+ Les résultats de I'électrodéposition ont montré que tous les extraits peuvent étre utilisés
comme additifs mouillants et nivelant.

+ Les échantillons revétus en présence de différentes concentrations d'extraits de Beta
Vulgaris L en particulier 'EDBV et a 0.6 g/l ’EMBYV, présentent une résistance a la corrosion

plus élevée que celui revétu en leurs absences.
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