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Introduction générale

La corrosion est un phénoméne trés commun dans les métaux du fait que sa force soit réduit
ou endommagée.

Pour lutter contre la corrosion dans le béton arme, nous avons choisi d’étudier le revétement
métallique sur le cuivre par 1’alliage Zn. Celui-ci est proposé vue les propriétés et 1’utilisation
du Zinc comme revétement des armatures dans le béton est considéré comme un élément
d'addition appréciable dans les alliages destinés a la protection contre la corrosion [1].

La codé position, par voie électrochimique, de particules fines dans une matrice métallique
a fait ’objet de recherches intenses durant ces derniéres années. La présence de ces particules
comme les oxydes (SiO2, AlOz, TiOy), les carbures (SiC, TiC) et les nitrures (SisNs)
modifient la structure et la composition du revétement en lui donnant, a la carte, de nouvelles
propriétés et fonctionnalités

L’objectif de ce mémoire a été d’obtenir un matériau de haute performance et
multifonctionnel, plus exactement, 1’obtention d’un film de surface composite métal —
nanoparticules formé par voie électrochimique ayant une bonne résistance & la corrosion
comparé a la couche métallique classique. Les nanoparticules possedent des propriétés
particulieres qui peuvent étre transmises jusqu’a la surface du dépdt, et confeérent aux dépots
des propriétés physico-chimiques difficilement atteintes avec des particules de dimension plus
grande.

La matrice métallique investiguée a été le zinc, et les nanoparticules utilisées sont des
oxydes de TiO2, MgO et AL>Os. Les dépbts ont été obtenus par voie électrolytique.

Les procédures de dépdt des matériaux composites ont été examinées en particulier par
modification des nanoparticules dans 1’¢électrolyte.

La résistance a la corrosion des matériaux obtenus a été évaluée par des méthodes
électrochimiques et sa caractérisation est faite par des tests de corrosion dans une solution de
3,5 % NaCl.

Notre mémoire est constitué en plus de I’introduction et la conclusion de trois chapitres

principaux, présentant :

Dans le premier chapitre, une étude bibliographique sur les traitements des surfaces et

revétements.



Le deuxieme chapitre est consacré a 1’électrodéposition d’une fagcon générale et au dépot

électrolytique du zinc en particulier.

Pour le troisieme chapitre, on exposera une synthése des couches élaborée ainsi que les
différents résultats obtenus et une interprétation de ces resultats sera donnée.



CHAPITRE
|



Chapitre 1. Introduction a la Corrosion des metaux et les Moyens de Protection

I.1.Introduction:

L’importance considérable de la corrosion dans la vie quotidienne (domestique ou
industrielle) n’est plus a démontrer. En effet, ce phénomene touche pratiquement toutes les
réalisations de 1’ingénieur, des plus grandes au plus petites : production de 1’énergie,
construction, transport, secteur médical, I’électronique, etc. Dans les pays industrialisés les
conséquences de la corrosion ne resident pas seulement dans le colt economique (gaspillage
de matiére premiére, énergie et temps) mais également dans les accidents que peut provoquer

(sécurité public en jeu) ainsi que le mauvais impact sur I’environnement [2].

1.2. Généralités sur le phénomeéne de corrosion :
1.2.1. Définition de la corrosion

Le nom « corrosion » vient du latin « corroder » qui signifie ronger ou attaquer. En effet, la
corrosion est une dégradation du matériau ou de ses propriétés (physicochimiques,
mécaniques, etc.) par interaction chimique avec le milieu environnant.
Cette définition admet que la corrosion est un phénomeéne nuisible car il détruit le matériau et
réduit ses propriétés, le rendant inutilisable pour une application prévue. Mais d’un autre point
de vue la corrosion est un phénomeéne bien venu, voir souhaité, car elle détruit et élimine un
nombre d’objets abandonnés dans la nature. Certains procédés industriels font également
appel a la corrosion (anodisation de I’aluminium, polissage €lectrochimique, etc.) [2].
1.2. 2. Importance économique de la corrosion

Les conséquences de la corrosion sur le plan économique et social peuvent étre résumées
dans les points suivants :
> Pertes directes : remplacement des matériaux corrodés et des équipements dégradés,
> Pertes indirectes : couts des réparations et pertes de production (temps),

» Mesures de protection : inspections, entretiens, etc.

La diversité des colts rend toute estimation des charges économiques dues a la corrosion

difficile et incertaine. Cependant, il s’agit sans aucun doute de montants assez élevés [2].
1.3 Classification de la corrosion:

Selon la nature du milieu environnant avec lequel le matériau rentre en interaction, la corrosion

peut étre classée en trois grandes classes : chimique, bactérienne et électrochimique [2].

-
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1.3.1 La corrosion électrochimique :

La corrosion électrochimique, appelée encore corrosion humide, est le mode de corrosion le
plus important et le plus fréquent. Elle réside essentiellement dans 1’oxydation du métal sous
forme d’ions ou d’oxydes.

La corrosion électrochimique fait appelle a la fois & une réaction chimique et un transfert de
charges ¢lectriques (circulation d’un courant). Cette corrosion nécessite la présence d’un
agent réducteur (Hz20, Oz, Hz, etc.), sans celui-ci la corrosion du métal ne peut se produire. La
corrosion électrochimique d’un matériau correspond a une réaction d’oxydoréduction, dont :
» laréaction d’oxydation d’un métal est appelée réaction «anodique»,
» laréaction de réduction d’un agent oxydant est appelée réaction «cathodique».

Dans la corrosion électrochimique, la réaction cathodique et la réaction anodique sont

indissociables [2] :

Milieu électrolytique
Courant Courant
. P .
anodique .- ~~_ cathodique
e COURANT RN .
.
K4 Y. Réaction de
Réaction I 5 ‘' réduction
, . Fe<* .
d’oxydation d’espéces
du métal OH" oxydantes
L3 - _’
R e .-
=—_ s - e
Zone S=zes Zone
anodique Métal cathodique

Figure 1.1 : La corrosion électrochimique

1.3.2 La corrosion chimique :

C’est la réaction entre le métal et une phase gazeuse ou liquide. Si cette corrosion se produit a
haute température elle est alors appelée « corrosion séche » ou corrosion a haute température.
Au cours de la corrosion chimique, 1I’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

I’oxydant qui arrache les électrons de valence des atomes métalliques [2].
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Atmosphére oxydante (pas d'électrolyte)

0,

Couche d'oxyde

Figure I-2 : Mécanisme de la corrosion atmosphérique : exemple de la corrosion d’un collecteur

d’échappement.

1.3.3La corrosion bactérienne :

Ce type de corrosion, appelé aussi bio-corrosion, rassemble tous les phénomeénes de corrosion
dans lesquels les bactéries agissent directement ou par 1’intermédiaire de leur métabolisme en
jouant un réle primordial, soit en accélérant un processus déja établi, soit en créant les conditions

favorables a son établissement (ex : production de H2SOa4 par certains types de bactéries) [2].

Figure 1-3: Exemple de bactéries responsable de la corrosion bactérienne et corrosion

dentaire.

I.4.Notion thermodynamique électrochimique de la corrosion:
1.4.1 L’équation de Nernst :

Les métaux se trouvent en principe a 1’état d’oxydes, de sulfates et de carbonates. Une fois

réduits a leur état métallique tel le fer, ils ont tendance a revenir a leur état initial, ¢’est-a-dire a la
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forme oxydée qui est thermodynamiquement stable. C’est ce phénoméne chimique qui appelé
corrosion.

Il se crée vite un équilibre dynamique qui correspond a la dissolution du métal (oxydation) :
Oxydation— Red <—Ox+n.e«—Réduction

Cet équilibre correspond a un potentiel E représentant la différence de potentiel entre le métal Ox

et I’electrolyte contenant les ions. Ce potentiel est régi par la loi de Nernst:

RT, _ [ICox
V= 04— o .
Er B log == (1.1)

e E°: le potentiel standard du métal en volts.

e R : la constante des gaz parfaits R=8,3145J.mol*.K™.

oT : la température en kelvin(K).

oF : constante de Faraday (96500 .molY).

en : nombre des électrons échangés.

o[ [Cox : la somme des espéces oxydées (réactif).

®[[Creq: la somme des espéces réduites (produit).

o Cox et Cred : cONcentration des especes Ox et Red en solution.

Circuit électronique

v

Anode Cathode
7 Electrolyte T
1
Oxydation Reéduction
prépondérante prépondérante

Figure 1.4 : Réaction d’oxydoréduction et transport du courant (réaction électrochimique)
Le potentiel standard de I’électrode E° est mesuré par rapport a une électrode de référence dite
¢lectrode standard a I’hydrogéne ou au calomel.

Le potentiel d’équilibre n’est mesurable que lorsqu’il n’y a pas de courant [3].
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1.4.2 Courbe de polarisation i=f(E) :

Une courbe de polarisation correspondant & un systeme électrochimique réel est
présentée sur la figure 1.5.Dans le cas analysé ici, le courant anodique (positif) a une
dépendance exponentielle avec le potentiel, alors que le courant cathodique (négatif)
présente un palier illustrant une limitation par le transport de matiéere. Les différents
domaines sont repérés a partir du potentiel pour la quel le courant est nul. Les domaines
avec controle cinétique (limitation par le transfert de charges) et de domaine avec

contréle parle transport de matiére sont repérés sur la figure [1.4]. [4].

Ao

Figure 1.5 : Ces courbes sont appelées courbes de polarisation ou courbes "intensité- potentiel”.

1.5 Méthodes coulometrique (Dissolution Anodique):
1.5.1 Loi de faraday :

Cette méthode consiste en une dissolution électrolytique, localisée, du revétement
métallique avec mesure de la quantité d’électricité nécessaire a la dissolution (norme NFA91-
111). La masse du revétement mise en solution par électrolyse est donnée par la loi de

Faraday :

=

Il
=
5=

It (1.2)

Avec :
m = p.s.e, p (g/cm3) masse volumique
s (cm2) surface du substrat,
e (cm) épaisseur du revétement,
F : constante de Faraday (96500 C/mole)
n: valence du métal.
I (A) : courant d’¢lectrolyse.
t (s) : temps d’¢électrolyse.

M : masse molaire

vl
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D’autre part, notons que [4] :
m=e.S.p (1.3)
Avec :
e(Cm):Epaisseur du dépot.
S(Cm): Surface de I’¢lectrode sur laquelle il y a dép6t.
p(g/Cm): Masse volumique du dép6t.

11 est possible de déterminer la vitesse de formation du dépot. Cette vitesse v s’exprime en
um/min ; pour une densité de courant 1/S égale A /cm , elle est donnée par la relation

suivante [6] :

_ 2 (M
V=6.2x+x10 (n.p) (1.4)
1.5.2 La vitesse de corrosion:

La vitesse de corrosion, soit la vitesse a laquelle un matériau se dissout par suite d’une
action chimique, constitue un important parametre a cet égard [10].Les différents types
d’étape qui peuvent intervenir au cours d’une réaction électrochimique sont rassemblés dans

le schéma de la figure (1.6).

- e— —_—
désol‘P‘V ox ¢ Ox | = Ox
Métal adsorption
Transfert Oox’ ..
de charge > T l Réactions Réactions Transfert
ne . de surface chimaques de mjasse
Red’
w’ll()“
. , —
adsorption Red' & Red —1—» Red
“_ A

Double couche

Figure 1.6 : Les différents types d’étape d’une réaction électrochimique [7].
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La double couche est la zone a partir de laquelle I’espéce est réactive vis a vis du métal.
C’est une zone préférentielle des ions et des molécules de solvant autour du meétal.
L’épaisseur de cette couche est de I’ordre du nanomeétre. Les processus d’une réaction

d’oxydoréduction sont :

e Le transfert de charge.
e Le transfert de masse.
e Des réactions chimiques.
e Des réactions de surface telles que 1’adsorption et la désorption.
On s’intéresse beaucoup plus au transfert de charge et transfert de masse [8].
1.5.2.1 Le transfert de charge :

Il se produit a la surface du métal dans I’interface électrode-€lectrolyte sont limitées par la
vitesse du transfert de charges [8]. Dans cette situation, I’équation de Butler-Volmer exprime
une relation entre le potentiel interracial et la densité de courant, faisant intervenir les
paramétres cinétiques des deux demi-réactions électrochimiques inverses, caractéristiques du
couple redox considéré. Par exemple, si 1’on considére une réaction ¢électrochimique

interraciale de la forme :

Red +==0Ox+ne

L’équation de Butler-Volmer permettant de relier le courant interfacial débité par le couple

redox en fonction du potentiel électrochimique, s'écrit de la maniére suivante:

(1 a)nF

[=1, — I, = nFKpeqCreqEXp (—E) — nFK,,CoxExp(— 2 F) (1.5)

I : Courant global de la réaction,
la: Courant anodique de la réaction au niveau de la surface de 1’¢lectrode,
¢ : Courant cathodique de la réaction au niveau de la surface de I’¢lectrode,
a: Facteur de symétrie,
N : nombre d’électrons échanggs,
F : Constante de Faraday,
Kre, Kox: Constantes de vitesse des réactions élémentaires au niveau de la surface de
I’électrode,

Cred : Concentration de I’espéce Red au niveau de la surface de I’¢électrode,
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Cox : Concentration de I’espéce Ox au niveau de la surface de 1’¢lectrode,
E : Potentiel,
R : Constante des gaz parfaits.
T : Température.
A 1’équilibre, E = Erey et le courant global est nul. | Ia| = | Ic| = lo |. lo est appelé courant
d’échange du couple redox considéré. Avec m = E — Erey, Surtension ou écart de potentiel par

rapport a la valeur d'équilibre Erev, On a:

F 1- F
[ =1, —Ic = NFKpeqCredBXP (r) = NFKoyCoxEXp(— =) (.
F (1—0)nF
[p = nFKReqCreg EXp (% Erev) = nFK 4 CoxExp(— RO’(TH Erev (I

1.5.2.2 Le transport de masse :

C’est le transport de matiere entre le sein de la solution et la surface de 1’¢électrode. Les
modes de transports sont la migration, la diffusion et la convection. Fréquemment, il existe
une différence de concentration des réactifs et des produits entre la surface de 1’électrode et le
sein de I’¢lectrolyte. Cela provoque une surtension qui dépend, entre autres, de la vitesse de
transport des réactifs vers I’¢électrode et des produits vers 1’électrolyte. La convection désigne
le mouvement macroscopique d’un fluide sous I’effet d’une force mécanique ou de la
gravitation. Le fluide adjacent a une surface solide ne subit aucun mouvement de convection

[7].Le flux de diffusion de I'espece i s'exprime alors par la loi de Fick (1.19).

CO_Ce

8 (1.19)
Ou & représente I'épaisseur de la couche de diffusion, Co la concentration de I'espéce en

I = +2FD;

solution et Ce sa concentration a la surface de I'électrode. Le signe (x) traduit la convention
courant anodique positive et courante cathodique négatif. Lorsque la concentration en espece

est nulle a la surface de I'électrode, on obtient la valeur limite de la densité de courant [9].

Co

6)

7)

.
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1.5.2.3 Phénomeéne de passivité :

La passivation correspond a la transformation d’une surface active en cours de corrosion en
une surface quasi-inactive par formation d’une couche de passivation. Si on admet que la
couche de passivation est un oxyde, les diagrammes de Pourbaix (e-pH) permettent de définir
des domaines de passivité possible. Cependant cet oxyde étant souvent différent d’un

composé stable, thermodynamiquement défini, les diagrammes (e-pH) ne peuvent étre

considérés comme rigoureux: ils permettent malgré tout de fournir une vue d’ensemble des

propriétés de passivité et de corrosion des métaux.

Pour amener un métal dans son domaine de passivation, on peut utiliser un potentiostat
imposant au matériau une tension de valeur convenable. On peut aussi utiliser un oxydant
dans des conditions telles que le point de corrosion du systeme soit dans le domaine de
passivation du métal: la corrosion ne se fera alors qu’avec une vitesse tres faible

correspondant a (I passif) et en général négligeable [10].

NOBLE
PASSIVE REGION —
-o—ip NON-UNIFORM
DISSOLUTION
E = E,,
E, FF————
=
=
p
> - v ___ __________T= s _--"
E Epp =
% ACTIVE REGION —
=< UNIFORM DISSOLUTION
Eoc I — - Y E < Epp
i i
iOC iDD
Log i (mA/cm?2)
Eoc: le potentiel en circuit ouvert; Epp : le potentiel de passivation ou critique
Ep :potentiel de passivation; ioc : la densité de courant de corrosion

ipp: densité de courant de passivation; ip: densité de courant dans la région passive.
AB: est la zone active BC: la région de la transition active-passive
C : le début de la région passive.

Figure 1.7: Courbe de polarisation anodique idéalisée de nickel pur dans des solutions de
sulfate de nickel sans chlorure [11].
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1.5.3 Résistance de polarisation :
Dans le cas d'une surtension n relativement faible, il est admissible de remplacer les
exponentielles de la relation (1 .6) par leurs développements limités au premier ordre. On

obtient alors :

=To[(1+azmn) - (1— (1 — o)z (1.8)
_ . ZF (1.9)
L=y

Z : nombre d’¢lectrons échangés,
On a donc une relation linéaire entre le courant et le potentiel et, par analogie avec la loi

d'Ohm, on deéfinit la résistance de polarisation Ry par [9]:

R, = RT (1.10)
IonF

1.5.4 Droites de Tafel :

Pour une surtension n suffisamment élevée, I'une ou l'autre des réactions anodique et
cathodique de la relation (1.6) devient rapidement négligeable. Ceci est illustré sur la figure
(1.9) ou l'on a représenté I'évolution des densités de courant anodique la et cathodique Ic
(appelées courbes élémentaires de polarisation) ainsi que la courbe globale de polarisation en
fonction du potentiel E.

Figure 1.8 : Courbes élémentaires anodique et cathodique et courbe globale de
polarisation (échelle linéaire).

.
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Dans le cas d'une surtension na anodique, on aura donc :

. azF (1.12)
Et pour une surtension 1 cathodique :
. (1 — o)zF (1.12)

Dans les relations (I. 11) et (1.12) on peut définir les coefficients de Tafel anodique et
cathodique par :

RT RT
Ba=— ET Bc = D (1.13)
Onadans ce cas :
.14
Na = BaLni_a Et Ne = Ban:_c (149
0 0
Soit encore pour la branche anodique :
. (1.15)
Logl, = =——+ Log1
g a 2383 g 0
Et pour la branche cathodique :
(1.16)

.
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Les relations (1.15) et (1.16) sont les droites de Tafel anodique et cathodique qui décrivent
les limites anodique et cathodique de I'équation générale de Butler-Volmer (1.7). La
représentation log lo en fonction du potentiel appliqué E est couramment utilisée pour la

détermination des parametres cinétiques lo, Ba €t Pc.

L'intersection des droites de Tafel (11) et (12) qui correspond a| la|=]| Ic| =] lo| et a des
surtensions ma et nc nulles (E = Erev) permet en effet, sur une représentation de ce  type,
une détermination graphique de la valeur de la densité de courant d'échange a I'équilibre. Le
type de diagramme ainsi obtenu est schématisé a la figure (1.7). Les domaines de potentiel

pour lesquels la courbe rejoint les droites de Tafel sont les domaines de Tafel anodique et

cathodique.
Logel 1|
11/1(238,)
Droites de Tafel
-11(23P¢)
cathodique anodique
Logllx | l_‘;rfl I S-S ——

Domaine de Tafel

P

Domaine de Tafel

cathodique anodique

Figure 1.9 : Courbe log | I | = f(E) et droites de Tafel

Un systeme de corrosion est en fait constitué en général par deux réactions électrochimiques
couplées correspondant l'une a l'oxydation du métal (M —M"" + ne") et ’autre la réduction
de I’oxydant présent dans la solution (par exemple: 2H" + 2e- — H) comme illustré sur la

figure (1.8).
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Logye 1] ‘

Droites de Tafel

Logullg|— — — — — — — —

E rev Erev
réducteur oxydant

Figure 1.10 : Représentation schématique d'un systéme de corrosion (échelle semi-log).

Au lieu des expressions "courant d'échange a I'équilibre lo" et "du potentiel réversible
d'électrode Ere", on utilisera dans ce cas "densité de courant de corrosion leor'" et "potentiel
de corrosion Econ™ qui sera tel, qu'en I'absence de courant extérieur, on aura égalité des valeurs

absolues des densités de courants anodique de dissolution et cathodique de réduction.

La courbe obtenue porte le nom de courbe de polarisation. Cette courbe (en traits pleins sur
la figure (1.12) résulte de la somme de la courbe anodique du réducteur et de la courbe
cathodique de l'oxydant. L'une ou l'autre de ces réactions devient rapidement négligeable

lorsque I'on s'éloigne du potentiel Ecorr, €t la courbe rejoint le domaine de Tafel correspondant.

On donc:

azF (1-a)zF

= Leore [Exp (25 (B = Eeorr) ) = Bxp (= 525 (8 = Beom) ) (147)

La résistance de polarisation, Rp s’exprime par :

AE
=— 1.18
p AI ECOI"I‘ ( )
La relation de Stem et Geary permet alors de lier Rpa la vitesse de corrosion:
(1.19)
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BafBec Al B

Ecorr = — =
O T 23(Ba+Bo) AEl, TR,

rr

La représentation de la figure (1.12) et la relation (I. 19) sont a la base des techniques

électrochimiques de détermination expérimentale des vitesses de corrosion [9].

1.6 Méthode d’étude de la corrosion :

1.6.1 Méthode potentiodynamique :

La méthode la plus utilisée pour le phénomene de corrosion électrochimique est la méthode
du potentiel constant (stable) ou méthode potentiodynamique. La polarisation anodique dans
les tests potentiodynamiques est utilisée pour accélérer la vitesse de corrosion des métaux et

peut étre considérée comme des tests accélérés de corrosion.

Pour déterminer une courbe de polarisation potentiostatique ,on applique ,a l'aide d'un
potentiostat différents potentiels entre I'électrode de travail(a étudier) et une électrode de
référence .On mesure le courant stationnaire qui s'établit apres un certain temps dans le circuit
électrique entre I'électrode de travail et une contre électrode .un potentiostat est une source de
courant .qui ,au moyen d'un amplificateur ,maintient le potentiel entre I'électrode de travail et

I'électrode de référence constant et égale a la valeur desirée par I'operateur[12].

La densité de courant i est égale au courant mesuré I, divisé par la surface A de I'électrode
de travail:

i=1/A (1.20)

1.6.2 Méthode de la masse perdue :

La pesée avant et aprés immersion prolongée dans un milieu corrosif devait donner une
indication sur le degré de corrosion. A priori, c’est une méthode simple, elle donne des
informations tres rapides a des prix relativement bas et sans perturbation des systemes,

cependant elle est limitée [5].

.
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1.6.2.1 Théorie de la masse perdue :

La formule suivante exprime le taux de corrosion [5] :
Taux = 2= .365 (1.21)
Le taux de corrosion est exprimé en g/cm?.an
Am =m;—m;
ma: masse de I’échantillon avant le test en (g),

M2 : masse de I’échantillon apres le test en (g),

S : surface exposée de I’échantillon en (cm?),
t: temps de 1’exposition en (jours).

La vitesse des réactions d'électrode dépend du potentiel .par ailleurs , elle varie

linéairement avec la densité de courant selon la loi de faraday [12] :

Ou

Icorr : densité de courant de corrosion en A/lcm?,

n : nombre d'électrons transféres pendant la réaction.
F: nombre de faraday 96500 C/mol.

Am : Perte de masse en (g).

M : masse moléculaire en (g/mol).

t:tempsen secondes.

I.7 Moyens de protection contre la corrosion :
1.7.1 Protection par les inhibiteurs de corrosion :

Les inhibiteurs de corrosion sont des substances qui, ajoutées en tres faible quantité dans
le milieu corrosif, diminuent la vitesse de corrosion en modifiant la nature de
I’interface : substrat métallique/électrolyte.

On peut classer les inhibiteurs de différentes facons :
— Par domaine d’application,
— Par réaction partielle,
— Par mécanisme réactionnel.
1.7.2 Protection contre la corrosion par courant vagabond :

En général il est rarement possible d’intervenir sur les zones d’entrées des courants

Vagabonds dans une structure. C’est donc au niveau de la sortie de ce courant que 1’on agit.

Le montage consiste a imposer le passage du courant dans un circuit préférentiel contrélé

g
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et non plus a travers le terrain. Pour cela on établit une liaison polarisée entre la conduite et le
chemin de fer (rail). Un systeme de régulation est ajouté au montage afin de limiter le courant.
Ce dispositif s’appelle « drainage de courant ». Une installation de drainage doit
également comporter un élément permettant le passage du courant dans un seul sens,
notamment de la structure métallique vers le rail.
On distingue deux types de drainage :
— Drainage a diode au silicium : c’est le plus utilisé actuellement, suite a sa simplicité.
La structure métallique est reliée a la liaison de retour par I’intermédiaire d’une diode ;
le courant ne peut passer que dans le sens structure-liaison de retour.
— Drainage a contacteur : un boitier électronique mesure la différence de potentiel entre
Le rail et la structure métallique ; lorsque le potentiel du rail est négatif, le contacteur
ferme la liaison et le courant peut circuler de la structure vers le rail. Lorsqu’il y a
inversion du courant, le boitier électronique commande le contacteur a I’ouverture et
le rail est alors isolé de la structure.

1.7.3 Protection anodique :

Certaines métaux tel que le fer et les aciers inoxydables peuvent aussi étre protégé
Efficacement en les placant en anodes et en augmentant leur potentiel dan le domaine passif
de la courbe de polarisation anodique.

Le potentiel est maintenu automatiquement, a 1’aide d’un appareil électronique appelé
potentiostat. L’application industrielle de la protection anodique et I’emploi de potentiostat a
cette fin ont été suggérés pour la premiere fois par Edeleanu [13].

La protection anodique a trouvé une application dans la protection des réservoirs
contenant en particulier de [’acide sulfurique, mais la méthode est applicable a
d’autres acides, par exemple 1’acide phosphorique et aux alcalises et certaines solutions
salines.

Puisque la passivité du fer et des aciers inoxydables est détruite par les ions
halogeénes, la protection de ces métaux n’est pas adaptable a 1’acide chlorhydrique ou aux
solutions chlorées et si Cl devait contaminer 1’électrolyte, le danger de formation des
piqiires deviendrait important méme si d’un autre coté ces métaux pouvaient étre rendus
passifs.

La méthode est applicable seulement aux métaux et alliages qui deviennent
rapidement passifs quand ils sont polarisés anodiquement sous de faibles densités de courant.

Il est typique de constater que la vitesse de corrosion sous protection anodique, bien que
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faible, n’ai jamais réduite a zéro, tandis que pour [’acier protégé catholiquement la
vitesse peut étre nulle.

On a signalé pour la protection anodique que le pouvoir couvrant dépasse de tres loin celui
que I’on obtient en protection cathodique. La cause a été attribuée a la résistance élevé du film
passif, mais ceci est probablement incorrect car des mesures ont montre que de telles

résistances sont faibles [13].

1.7.4 Protection cathodique :

La protection cathodique doit fonctionner pendant la durée de vie de 1’ouvrage et
maintenir la totalit¢ de la surface exposée a I’électrolyte au dela d’un seuil
d’immunité dépendant de la nature du métal. Par ailleurs le niveau de potentiel doit
demeurer en deca d’une limite pour éviter une dégradation des propriétés mécaniques
(fragilisation par 1’hydrogéne d’un acier a haute résistance) ou du revétement
(décollement/alcalinisation).

L’analyse préalable des parametres de ’électrolyte et de I’ouvrage est essentielle pour sa
conception. La sélection entre systémes par anodes galvaniques et courant imposé s’opére a
partir de criteres technico-économiques:

— Techniques: besoins en courant, durée de vie, nature et conductivité de
I’électrolyte, types et configuration de I’ouvrage, présence d’énergie basse tension et
d’influence continue externe.

— Economiques: investissement (équipements et travaux), coat d’exploitation
(énergie, surveillance, entretien, renouvellement).

L’absence d’énergie €lectrique basse tension (ouvrages en mer, dans une zone peu habitée
ou désertique) conduit naturellement a envisager un systéme de protection cathodique
par anodes galvaniques. Ces dernieres, en alliage plus électronégatif que le métal de
I’ouvrage, sont connectées a celui-ci pour constituer une pile naturelle de faible tension dont
la capacité en courant dépend de I’alliage et de leur poids. Cependant il ne suffit pas
que la masse anodique installée corresponde a la capacité voulue, il faut également que
I’intensité débitée, liée aux dimensions et a la résistivité, réponde aux besoins en
courant de 1’ouvrage.

L’utilisation économique d’un tel systéme se limite généralement a une faible
surface, a un électrolyte tres conducteur (eau de mer) ou a une protection provisoire de
quelques mois.

Dans les autres cas, un systéme par courant imposé est plus adapté bien qu’il nécessite une
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source d’énergie, alimentation électrique (réseau basse tension disponible dans la majorité des
cas) ou autonome (panneaux solaires + batteries, groupes diesel, thermo-générateurs a
gaz).

L’ouvrage est alors connect¢ au pole négatif du circuit continu du redresseur, une
masse anodique étant reliée au pdle positif.

La comparaison financiére entre les deux systémes, souvent limitée au seul investissement
initial, révéle d’une part un coit faible par rapport a celui de 1’ouvrage et d’autre part

des écarts significatifs [14].

1.7.5 Protection par revétements :
1.7.5.1 Protection par revétements métalliques :

Suivant le type de matériau a protéger et le matériau de revétement envisagé, différentes
techniques de mise en place peuvent étre utilisées. Dans ce paragraphe nous d’écrirons

brievement les méthodes les plus couramment employées [9]

(a) ()

Figure 1.11: Corrosion en présence de revétements métalliques plus nobles (a), et moins
Nobles (b) que le substrat.
1.7.5.1.A. Revétement métallique par voie humide :
1.7.5.1.A.1. Les dépdts chimiques (ou outo catalytiques)
La réalisation d’un dépot chimique consiste a réduire les ions en solution du métal a
déposer soit par réaction avec la surface du matériau a recouvrir, soit par réaction avec un
autre corps présent dans la solution. Dans le premier cas par exemple on déposera du cuivre

sur un substrat d’acier selon la réaction

Cu?* +Fe—Cu+Fe?*
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Le deuxiéme procédé sert surtout a effectuer un revétement de nickel a I’aide d’une solution
contenant un sel de nickel et de I’hypophosphite de sodium comment agent réducteur selon la

réaction :

Ni*+H2PO?+H20—Ni+H2PO*+2H*

Dans le cas d’une argenture, on utilise comme agent réducteur le glucose ou le formel.
L’avantage de cette méthode de dépot est que, contrairement a la méthode électrolytique,
elle peut s’appliquer a des matériaux non conducteurs comme les polyméres [15].

1.7.5.1.A.2 Les dépots électrolytiques

Ce sont des depbts métalliques realisés a partir d’une solution contenant les ions du métal a
déposer ainsi que des agents complexant, des agents tampons ou des additifs organiques
visant a améliorer les qualités(brillance, dureté, adhérence...) du revétement réalisé. La
vitesse de dépdt est directement liée a la densité de courant circulant dans la cellule
d’électrolyse dont la piéce a revétir constitue la cathode, I’anode pouvant étre un barreau du
métal a déposer (anode soluble), ou un matériau inerte. Dans ce dernier cas, il est nécessaire
de régénérer périodiquement la solution. C’est un méthode couramment utilisée car un grand
nombre de matériaux se prétent bien a I’électrodéposition (Cu, Ni, Cr, Zn, Cd, Sn, Au, Ag,
Pd, Pt,...). De plus, cette méthode convient aussi bien au revétement de petites pieces en vrac
qu’au dépdt en continu et a grande vitesse sur des toles. Par exemple, lors de la galvanisation
de I’acier, on atteint des vitesses de dépot de I’ordre de 1um. s sur des toles se déplagant
dans I’électrolyte a une vitesse supérieure a Im.s™. Les inconvénients majeurs de cette
méthode sont I’importance De 1’état de surface des pieces a revétir et la nécessité¢ d’avoir
parfois recours a des couches [16].

1.7.5.1.A.3 Les dépOts par immersion

C’est une des méthodes de protection la plus ancienne qui consiste a plonger le métal a
recouvrir dans un bain fondu du métal de revétement. C’est un procédé classique permettant
de recouvrir I’acier de zinc (galvanisation). D’autres métaux a bas point de fusion peuvent
aussi étre déposés par ce procédé tel que 1’étain, ou I’aluminium. L’épaisseur du dépdt obtenu
est en général fonction de la durée d’immersion et la température favorise la création d’une

zone d’inter diffusion a I’interface revétement-substrat ainsi une bonne adhérence [16].
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Chapitre Il 2. Généralités Sur 1’électrodéposition et préparation du surface

I1.1 Introduction :

Dans ce chapitre on exposera premicrement des généralités sur 1’¢lectrodéposition
(cinétique d’¢électrodéposition ; les différent lois et relation de cette technique ;....). Et a la
deuxiéme partie de ce chapitre on parlera plus spécifiquement sur 1’électrodéposition du zinc
et la Co-déposition qui est I’objectif de notre travail

Enfin, en présentera les étapes de préparation du surface (dégraissage ; décapage ; polissage

;....).6tapes nécessaires avant tout dépot.

11.2 Electrodéposition :

L’électrodéposition est une technique permettant de réduire les espéces présentes en
solution afin de réaliser un dép6t sur un substrat. Le schéma de principe, figure (I1.1),
présente les différents éléments d’un montage d’électrodéposition. Pour réaliser une
¢lectrodéposition, le substrat est placé 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, des agents complexant ou des additifs...

Le genérateur permet de faire circuler un courant entre les deux électrodes dont le
potentiel différe de leur potentiel d’équilibre [17].

L’électrolyte est choisi en fonction du dépdt désiré. La couche obtenue a bien
évidemment des caractéristiques précises qui dépendent des différents parametres du

mécanisme électrolytique [18].
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Electrolyte

Figure 1.1 : Schéma de montage d’une cellule d’¢lectrolyse

Cette opération a pour but d'apporter une propriété superficielle particuliére qui peut étre
un aspect une protection contre la corrosion, ou d'une facon générale, des propriétés
physiques ou mécaniques différentes de celles du substrat (dureté, frottement, conductivité,

adhérence de produits organiques, couches barriere...) [19].
11.3 Théorie de la Co-déposition:

Le principe de la Co-déposition électrolytique repose sur la possibilité d’incorporer dans des
dépots électrolytiques (ou catalytiques) des particules solides qui sont maintenues en
suspension dans le bain électrolytique. Le degré de cette incorporation est entre autre fonction
de I’intensité de courant, la concentration en particules dans le bain et de transport de masse le

long de la cathode.

La Co-déposition électrolytique qui nous intéresse dans notre travail est 1’incorporation de
nanoparticules solides dans le dépot cathodique. A cet égard, les particules les plus utilisées
sont des oxydes tels que 1’alumine et la silice et titane, des carbures tels que le carbure de
chrome et le carbure de silicium et ainsi que des polyméres. Ces particules solides sont
ajoutées délibérément aux bains d’électrolyse et sont maintenues en suspension par agitation

mécanique [6].
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11.4 Differents types de codé-position :

Les bains en eux-mémes ne présentent aucune caractéristique spécifique. C’est le processus
de dép6t qui caractérise chacun des types de codé-position a 1’exception de la codé-position a
I’équilibre .I1 existe cing modes de codé-position que 1’on classe suivant I’influence de

certains facteurs.
e codé-position réguliére

Elle est caractérisée par un dépot sous contrdle de la diffusion de la réaction cathodique du
métal le plus noble. Ce type de codé-position apparait dans le cas ou les potentiels
thermodynamiques des especes déposées sont éloignés les uns des autres (diffusion de

I’espéce la plus noble) et ou les métaux ne forment pas de solution solide.
e codé-position irréguliere

Elle est aussi caractérisée par un dépdt contr6lé par la diffusion et est symptomatique des
systemes ou les potentiels thermodynamiques des éléments de 1’alliage sont trés rapprochées
et ou les métaux forment des composés intermétalliques ou des solution solides. Dans ce cas,
las facteurs cinétiques et surtout les facteurs thermodynamiques jouent un réle dans la

détermination de composition de 1’alliage.
e codé-position a I’équilibre
Elle est caractérisée par un rapport identique entre les éléments métalliques dans la phase

solide et dans D’électrolyte. Ceci est possible seulement par 1’application de trés petits

courants d’¢électrolyse qui n’¢loignent pas le systeme de son état d’équilibre.
e codé-position anomale

Dans le cas de la codé-position anomale, 1’élément le moins noble est déposé

préférentiellement.
e codé-position induite

Elle a lieu pour certains métaux qui ne peuvent normalement pas étre déposés seuls en
solution aqueuse tels que le germanium, le molybdéne ou le tungsténe. La codé-
position induit est caractérisée par 1’électrodéposition de ses espéces comme composant d’un

alliage (alliés habituellement & un élément du groupe du fer). [20]
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11.5 Mécanisme de formation des dép6ts composites

La Co-déposition électrolytique qui nous intéresse dans notre travail est I'incorporation de
nanoparticules solides dans le dép6dt cathodique .ces particules solides sont ajoutées
délabrement aux bains d’électrolyse et sont et sont maintenues en suspension par agitation.au
cours de I’¢lectrolyte, ces particules sont incorporées dans le dépot métallique obtenus a la

cathode [6] figure (11.2).

A

i ® Men*
—o ®particles Metallic
-8 matrix
.0
- @ ‘~‘
- "_.
~ Composite
Cathode Cathode

Figure 11.2 : Mécanisme de formation des dépbts composites

11.6 Facteurs d’un dépot électrolytique :

Le processus d’éléctrocodeposition est affectée par les facteurs d'électrodéposition tels que
les conditions d'électrolyse (composition et d'agitation du bain électrolytique, de la présence
d'additifs, de la température, du pH), le profil électrique et les propriétés des particules (type,

taille, la forme, la charge de surface, concentration) [20].

11.6.1 La densité de courant :

Si la densité de courant croit, un effet favorable peut étre constaté au début : la vitesse de
formation des germes augmente sans que la vitesse de croissance de ceux-ci soit modifiée. En
effet, par une accélération de 1’¢lectrolyse, il est possible d’obtenir une augmentation de la

vitesse de diffusion des ions [5].
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Cependant, si la densité de courant devient trop grande, la croissance des cristaux est
irréguliere. Au-dela d’un seuil, il se forme un dépot pulvérulent qui ne tarde pas a se
désagréger.

11.6.2 PH du bain :

Il joue également un rdle important. Dans des bains de nickelage, un pH trop grand donne
un dép6t mat. Pour éviter ces inconvénients, les solutions d’électrolytes sont maintenues a un
pH constant par addition d’une substance tampons. Cela permet d’éviter les modifications de
qualité du dépdt qui résulteraient des variations de ’acidité [10,11].

11.6.3 Température :

Deux effets opposés peuvent étre prévus. Si la température du bain augmente, la vitesse de
diffusion des ions et la conductibilité du bain croit aussi ; cela accélére le processus de micro
cristallisation. Cependant, dans le méme temps, les surtensions diminuent et cela favorise la
croissance des grains. En effet, la température augmente la mobilité latérale des atomes
métalliques dans la couche de croissance et les atomes peuvent atteindre plus facilement les
centres actifs de croissance, ils favorisent une croissance de petits cristaux [6].

11.6.4 Agitation de I’électrolyse :

Au cours de 1’électrolyse, la concentration de 1’¢lectrolyte au niveau de la cathode diminue.
Il est nécessaire de maintenir une certaine agitation pour uniformiser les concentrations afin
d’obtenir un dépot continu et régulier. En outre, cela facilite la diffusion des ions et s’oppose

a I’épuisement de la couche de diffusion [9].
11.6.5 Nature de I’électrolyte :

L’utilisation de sels complexes donne des dépdts tres cohérents et qui adhérent bien au
métal. L’expérience a montré que 1’¢lectrolyse de sels complexes donne des dépdts de
meilleure qualité que ceux obtenus a partir des sels simples. Ainsi, le dépot d’argent réalisé€ en
électrolysant une solution d’un sel simple ( par exemple, nitrate d’argent AgNO3z) est formé de
longues aiguilles et est peu consistant alors qu’avec des solutions cyanurées, le dépot est tres

compact et trés adhérent. Les cristaux sont alors petits [5].
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I1.7 Préparation d’une surface :

Le but des différentes opérations que 1’on englobe sous le terme préparation de surface est
d’obtenir une surface apte a subir un dépdt. Il est indispensable d’adapter cette préparation en
fonction de la nature métallurgique du substrat, de sa propreté, de sa forme et de sa rugosité
car de ces ¢léments dépend 1’état physico-chimique de la surface a traiter et par suite du dépét
électrolytique [21].

11.7.1 Polissage :
11.7.1.1 Le polissage mécanique :

Le polissage mécanique est utilisé soit comme « prétraitement », pour éliminer les
imperfections géométriques de la surface (rugosité), soit en finition pour lui conférer un
aspect ou un « brillant » particulier. Il se réalise en plusieurs étapes successives : tout d’abord
avec un abrasif grossier (par exemple carbure de silicium) de granulométrie décroissante, puis
avec un abrasif fin (alumine en suspension aqueuse, pate diamantée...). Il se pratique avec des
meules, des brosses, des tampons ou sur bandes abrasives, sur feutres ou sur tissus. Le
polissage « en vrac », au tonneau, est tres utilisé pour des charges constituées de tres

nombreuses petites piéces [22].
11.7.1.2 Le polissage chimique :

Correspond a une attaque chimique controlée de la surface par une solution dont la
composition dépend du matériau a polir (par exemple pour I’acier peu allié : solution aqueuse

d’acide oxalique et d’eau oxygénée) [22].
11.7.1.3 Le polissage électrochimique :

La picece constitue 1’anode et les parametres opératoires (composition de 1’¢lectrolyte,
température et agitation du bain, conditions et durée de polarisation...) sont choisis pour
conduire a une dissolution préférentielle des aspérités et donc a une surface plane, sans
ondulation [22].

11.7.2Dégraissage :

Cette technique est évidement utilisée pour éliminer les corps gars, graisses animales et
végétales saponifiables ou huile minérale non gras qui souillant la surface. Tres et « trop »
souvent, c’est la seule méthode de traitement de la surface avant tout revétement. Le

dégraissage peut étre soit chimique, soit électrolytique ;
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11.7.2.1 Dégraissage chimique :

Il est trés souvent utilisé, mais pour qu’il s’avere efficace, il doit étre parfaitement adapté au
matériau a dégraisser, car son role n’est pas uniquement de nettoyer la surface, mais aussi de
la conditionner au traitement ultérieur. Les produits dégraissant couramment utilises peuvent
étre classés en deux catégories. D’une part, le dégraissant a base de solvants organiques
(trichloréthyléne, perchloréthyléne, benzéne,...) qui assurent un prédégraissage de la surface
par solubilisation des matieres grasses, plus spécialement les huiles minérales non
saponifiables. D’autre part, des solutions alcalines de pH 7a 14 (soude, carbonate de soude
...) qui enlevent la salissure (graisses animales saponifiables) suivant un processus plus
complexe. Le choix du dégraissant dépend essentiellement de la nature de la salissure et du
matériau. Aprés un dégraissage, il faut éliminer tous les produits et ceux formés lors des
réactions. Cette étape est trés importante, car il n’est pas toujours facile d’éliminer ces
produits comme par exemple les composés colloidaux hydrophiles. Aussi, les conséquences
d’un mauvais dégraissage peuvent étre plus catastrophiques que celles de la pollution initiale.
11.7.2.2 Dégraissage électrolytique :

La différence principale avec le dégraissage chimique réside dans le fait que la solution
aqueuse de dégraissage est utilisée comme électrolyte dans une cellule ou les pieces a
dégraisser sont placées soit en position d’anode, soit en position de cathode. Au niveau de ces
électrodes, il se produit un dégagement gazeux, oxygene a I’anode, hydrogéne a la cathode.
Ces dégagement, générateurs d’une agitation locale, associés aux propriétés dégraissantes du
bain, assure un excellent nettoyage de la surface et des microfissures sous-jacentes.

Cette technique donne de trés bons résultats, cependant certains effets secondaires sont parfois
néfastes (formation d’oxydes a I’anode, attaque du métal par la solution basique a la cathode,
fragilisation du substrat par hydrogéne, rédéposition d’impuretés a partir de bain pollué).

Pour pallier ces inconvénients, il existe des systemes qui permettent d’alterner
périodiquement les polarités des pieces a degraisser. Les principaux produits alcalins utilisés
sont la encore, la soude caustique, les carbonates, les phosphates et divers silicates, etc. Le

choix du bain, comme pour le décapage chimique, est lié a la nature du substrat a nettoyer.
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11.7.3 Décapage :
11.7.3.1 Décapage mécanique :

Il permet d’éliminer les couches adhérentes de produits de corrosion, de calamines et,
plus généralement, d’oxydes ou de revétements protecteurs anciens mais dégradés. Les
vocables spécifiques de décalaminage, dérochage, dépassivation, désoxydation, dérouillage,
avivage, activation, sont souvent utilisés en pratique industrielle. Le décapage
mécanique, réalis¢ par brossage, grattage, sablage, grenaillage, microbillage... s’effectue soit a
sec, soit en phase humide (sablage humide). Dans ce dernier cas, un agent passivant est ajouté
a D’eau afin de « freiner » la réactivit¢ de I’atmosphére environnante avec la surface

fraichement mise a nu [22].
11.7.3.2 Décapage chimique :

Par dissolution des couches adhérentes sur la surface et/ou du substrat sous-jacent, le
décapage chimique conduit au méme résultat que le décapage mécanique. On utilise un bain
acide pour les piéces en acier ou en titane et un bain alcalin pour les piéces en alliages
d’aluminium. Les bains acides contiennent souvent des adjuvants tensioactifs et des
inhibiteurs, dits bloquants, qui évitent 1’attaque excessive du substrat lorsque la surface est

partiellement et localement décapée [22].
11.7.3.3 Décapage électrochimique :

Dans le bain, généralement acide, la piece est placée en situation d’anode. En plus de I’effet
mécanique favorable du dégagement gazeux, ce procédé permet un meilleur contr6le des

conditions de décapage et un gain de productivité [22].
11.7.4 Lavage, rincage, séchage :

Les opérations de lavage et de rincage permettent d’éliminer les contaminations peu
adhérentes. Elles sont particulierement nécessaires dans le cas des dep6ts et des traitements
par voie humide, ces derniers comportant généralement plusieurs étapes successives
d’immersion dans des bains différents. Entre chaque étape, le lavage et les rincages devront

étre effectués avec soin afin d’¢éviter le transport de matiére entre chaque bain [21].
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Chapitre 11l. Elaboration, caractérisation et résultats

111.1 Introduction :

Dans ce chapitre on va décrire d’une part le dispositif expérimental d’électrodéposition, la
procédure expérimentale (préparation des surfaces, composition des bains utilisés, conditions
opeératoires, etc.) ainsi que les différentes techniques de caractérisation utilisées pour étudier
les différents revétements réalisés. Ces techniques étant complémentaires, chacune d’elles
nous permettent de déduire les propriétés des revétements.

D’autre part, on va présenter les résultats obtenus en menant notre étude expérimentale.

Cette étude a pour but de caractériser les revétements réalisés par électrodéposition en
utilisant plusieurs techniques (potentiostat, perte de masse, spectroscopie d’impédance.) et ce

en fonction des différentes nanoparticules solides d’oxydes utilisées.
111.2 Technique d’électrodéposition :

Le schéma de principe du systeme est montré sur la figure (111.1).

o

Figure.lll.1.Le dispositif expérimental de 1’électrodéposition
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Le dispositif expérimental utilisé pour le revétement électrolytique est composé de quatre
parties essentielles (Figure 111.1) a savoir :
e Une source de courant (générateur de courant).
e Trois électrode, deux entre elles constituent les anodes qui sont en zinc dans notre
cas et la troisiéme constitue la cathode qui est le substrat.
e Un ensemble d’appareils de mesure (pH métre, thermométre).
111.3 Matériaux utilisés :
111.3.1 Substrat (Cathode) :
Comme substrat, nous avons utilisé un fil cylindrique pré-poli d'un diametre de 1,1 mm, La
surface revétue était de 141,9 mm? (pour la méthode de la masse perdue), et nous avons
utilisé aussi les plaques rectangulaires avec les dimensions (3cm x 3cm). La surface revétue

était de183.6mm? (pour la méthode potentiodynamique).

4 ) 4

U ), -

a : un fil de cuivre cylindrique b : les plaques rectangulaires

Figure.l11.2 substrat rectangulaire de type de cuivre.
111.3.2 Plaque de zinc (Anode) :
Comme anodes, nous avons utilisé deux plaques de zinc rectangulaires (50mm, 10mm,
1mm) d'un cété et l'autre de la cathode. Les anodes ont été choisies pour étre 4 fois plus
grandes que la cathode pour assurer gu'aucun probléme ne vient de la polarisation anodique

du zinc.

Figure.l11.3Plaque de zinc
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111.3.3 Nanoparticules solides utilisées :

Les nanoparticules solides utilisées sont les oxydes de : TiO2,MgO et Al>Os.

e Propriétés de TiO2

propriétés chimiques

Formule brute

TiO»

Masse molaire

79.866+0.002g/mole
0 :40.07% ;Ti :59.93%

Propriétés physiques

Température de fusion

1855°C

Température
d’ébullition

2500 a 3000 °C

Solubilite

Peu sol dans HF, HNO3
concentré, H2SOs concentré.
Insol dans l’eau,dans HC |,
HNO3 dilué

Masse volumique

3.9-4.3g/cm3

Taille de grain

53.013

Tableau I11.1: Propriété de la poudre de TiO2[23.24].
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e Propriétés de MgO

Propriétés chimiques

Formule brute MQQ

Masse molaire

40,3044 + 0,0009 g-mol .
Mg 60,3 %, O 39,7 %

Moment dipolaire 6,2+0,6 D
Propriétés physiques Te FUSION 2800 °C
Te ébullition 3600 °C
Solubilité 0,62 mg dans 100 g d'eau

Masse volumique

3,58 g-cm3a 25 °C

Tableau I11.2: Propriété de la poudre MgO[25].

e Propriétés d’Al2O3

Propriétés Valeur

Masse volumique (g/mol) 3.9
Poids molaire (g/mol) 102
Température maximale d’utilisation sous 1700-1800
air (°C)

Dureté (Mohs) 9
Module de Young (GPa) 300-400
Coefficient de poisson 0.25
Résistance a la flexion (MPa) 380
Ténacité (MPa m'?) 2-3

Tableau I11.3: Propriété de la poudre d’Al.O3[26].
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111.4 Procédure expérimentale :

Avant toute déposition, les substrats ont subi un traitement de surface. Les particules de
TiO2,MgO, Al>Os sont de quelques dizaines de nanometres. La solution est soumise a
I’agitation pendant 48h pour assurer une bonne dispersion des particules. Les conditions
d’¢laboration sont déterminées en fonction des propriétés recherchées.

111.4.1 Préparation de la surface du substrat :

Puisque la corrosion est un phénomeéne inter facial entre le métal et son environnement,
alors I'état de surface joue un réle trés important dans le comportement du métal vis a vis de la
corrosion. La préparation des surfaces des échantillons a été effectuée en utilisant le matériel

suivant:

1.Polissage mécanique:
Puisque les substrats sont pré-polis, nous affinons seulement la base qui a été exposée a

découpe mécanigue pour obtenir une zone de finition miroir en utilisant du papier abrasif

Figure 111.4: Schéma de polisseuse utilisé dans le polissage mécanique.

2. Décapage chimique:

Le decapage chimique des échantillons a été réalise dans de l'acide chlorhydrique chaud
(30°), dans 10% (en volume). Les substrats en laiton ont été complétement immergés dans la
solution d'acide pendant 30secondes a 1 minute, le temps de décapage étant considéré en

fonction du degré de salissure de I'échantillon.
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3. Ringage
Une fois, les échantillons sont décapés, on les a rincé immédiatement avec I’eau distillée,
I’acétone puis avec la solution de notre bain.

111.4.2 Préparation de bain électrolytique :

Le bain électrolytique est un mélange complexe d’espéces solubles du métal a déposer,
d’¢électrolyte et de particules solides permettant d’obtenir les propriétés et les caractéristiques
désirées.
111.4.2.1Choix du bain :

Le choix de ce type de bain a été dicté par le fait qu’il répond aux exigences suivantes :

» Cout relativement faible.
» Bon rendement.

111.4.2.2Bain du Zinc pur :

Le tableau suivant récapitule la composition et les concentrations utilisées pour les
différents dépots électrolytiques. Les bains obtenus sont soumis a 1’agitation pendant 24 a 48

heures pour obtenir une bonne dispersion.

Tableau I111.4 : Les compositions et les concentrations de Bain du Zn pur.

Composition Concentration (g/l)
ZnSo4 7TH20 28.75

MgSO4 24.07

H3BO3 09.275

O-Benzoic sulfimide sodium salt hydrate | 22.319

99% C7H4NNaO3SeXH>0
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1. La source principale d’ion Zn*Zest constituée par le sulfate de zinc qui favorise la
dissolution anodique par réduction de la polarisation anodique .Elle accroit aussi la
conductivité¢, le pouvoir de répartition et influence 1’interface cathodique .Ces effets

s’accroissent avec la teneur en sulfate.

2. Acide Borique (H3BQ3) faiblement ionisé : Hs3BO3; —>H,BO3 + H.
» 1l agit comme tampon dans les électrolytes de zincage.
> Il agit en régulant le pH dans le film cathodique.

» 1l évite la précipitation d’hydroxyde de zinc [Zn(OH) 2]. Son effet est maximal
autour de pH 4+1.

» Il minimise le dégagement d’hydrogéne dans le voisinage immédiat de la

cathode et permet ainsi de fixer le pH de la solution.

3.0-Benzoic sulfimide sodium salt hydrate, 99% :1l est impliqué en tant qu'azurant

d'électrodéposition de zinc, intermédiaire chimique.

4. On ajoute un sel neutre: sulfate de magnésium, pour améliorer la conductivité du bain.

111.4.2.3 Bain de composite de Zn-TiO2:

-Nous avons ajoutésg /I de TiO> respectivement au bain précédant.

Figure 111.5:Bain de composite de Zn- TiO>
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111.4.2.4 Bain de composite de Zn-Al203 :

-Nous avons ajoutésg /1 de Al>Os respectivement au bain précédant.

4 2\

- J

Figure 111.6:Bain de composite de Zn- Al,0O3

111.4.2.5Bain de composite de Zn-MgO :

-Nous avons ajouté5g /I de MgO respectivement au bain précédant.

4 )

NG /

Figure 111.7:Bain de composite de Zn- MgO

I11.5 Taille des grains des particules d’oxydes:

particules d’oxydes | TiO2 AL203 MgO
Taille des grains | 53.013 42.418 36.159
(nm)

Tableau(l11.5): La taille des grains pour les particules d’oxyde [32].

5
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Le calcul de la taille des grains des oxydes par les spectres Rx selon la relation de Bragg :

_(09.2)
_Bcosa

Ou:

D: La taille moyenne des cristallites.

A : Longueur d’onde des rayons X.

B: Représente la largeur a mi-hauteur du pic.
0: L’angle du pic de diffraction mesuré (rad).

Nous a permis de conclue que ces particules sont de taille nanométrique.

111.6 Electrodeposition du revétement :
La procédure de dépdt vient tout de suite apres la préparation de substrats et des bains et se

présente en plusieurs étapes.

Le substrat est pris comme cathode, alors que comme anodes nous avons utilisé deux

plaques de zinc de géométrie rectangulaire.

Ces électrodes sont plongées dans le bain électrolyse avec un thermometre et une électrode
de verre reliée a un pH-métre. Le bain est soumis a une agitation magnétique constante

pendant toutes les opérations d’¢électrodéposition.

L’¢électrodéposition s’effectue sous les conditions suivantes :
% Un temps de dép6t de 40 minutes.

0,

% Une densité de courant de ’ordre de 0.022A /cm?.

% un pH=4 (acide).

% une température d’environ de 40 °C.
I11.7 Caractérisation des dépots :

111.7.1Etude du comportement a la corrosion des revétements:

L’amelioration de la résistance des dépdts électro-déposés et des couches codé-posees a la
corrosion électrochimique en milieu agressif est 'un des objectifs les plus importants en
galvanoplastie. Les méthodes utilisées pour ’investigation de la cinétique du processus de
corrosion des dép6ts composites ont été en particulier la méthode potentiodynamique et la
méthode de la masse perdue.

-
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111.7.1.1 Méthode de la masse perdue :

Cette méthode est basée sur la mesure de la perte de poids d’un échantillon apres un temps
d’exposition défini a un milieu corrosif. Elle ne donne pas de renseignements quant au
processus de corrosion mais elle permet de juger de I’importance de phénomene.

L’utilit¢ de mesure de la masse perdue consiste en 1’évaluation du taux de corrosion qui se
définit comme une perte de poids par unité de surface et de temps et est exprimé en

(g/cm?.an).Le taux de corrosion est calculé & partir de la formule suivant : [27]

|

[L’échantillon ——

La solution —AQ_/

Figure 111.8 : Dispositif expérimental de la technique de la masse perdue

La masse perdue : Am=mj-m (1n.1)

Le taux de corrosion : taux (g/cm?.an) :S(CZ;Z“’))@*BGS (11.2)

mi : masse de I’échantillon avant 1’essai en(g).
m :masse de I’échantillon apres 1’essai en(g).
s : surface de I’échantillon en (cm?)
t : temps de I’expérience en jours.

e Avantage de la méthode pondérale

-Elle fournit les évidences physiques les plus fiables possibles.

S]
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-Elle donne des informations sur le taux moyen de la perte de masse due a la corrosion.

-Elle donne I’ampleur et la distribution de la corrosion localisée.

-Elle peut aussi fournir des informations sur la nature de corrosion a travers 1’analyse de ses
produits de corrosion.

eInconvénients de la méthode pondérale

-Elle exige un temps considérablement long pour avoir une différence de poids mesurable.
-Elle utilise un grand nombre des échantillons métallique destiné aux tests de corrosion et une
grande quantité du milieu corrosif.

-Elle ne peut pas étre appliquée lorsque 1’échantillon est une pipe dans une grande installation
[27].

111.7.1.2 Méthode potentiodynamique :

Une seule face des échantillons doit étre polarisée, et laissé nue, alors que le reste a été

recouvert d’une couche de vernis. Le milieu agressif est toujours la solution de NaCl a 35 g/l.

Pour la détermination de la courbe de polarisation i = f(E), on applique, a 1’aide d’un
potentiostat/Gamry3000, différents potentiels entre 1’¢lectrode de travail (a étudier) et
I’¢lectrode de référence (électrode au calomel saturé). Ensuite, on mesure le courant
stationnaire entre 1’électrode de travail et 1'électrode auxiliaire (électrode de graphite) pour
une vitesse de balayage 1 mV.s™. Les mesures électrochimiques sont réalisées dans une

cellule en verre & double paroi.

Le schéma de principe du systeme est montré sur la figure (111.6).

.
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Figurelll.10 :Bécher: contenant le réactif qui est dans ce cas la solution de Na Cl a35 g/ |

ou I’¢lectrode, électrode de travail (ET) (I'éprouvette), référence (ER) (calomel saturé),

auxiliaire (EA) graphite) sont immergés et connectés directement au potentiostat

E
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Le potentiostat est équipé par un micro-ordinateur et les données sont traitées par un
logiciel Gamry. Les pentes de Tafel cathodiques (bc) et anodiques (ba) et les densités de

courant et potentiel de corrosion sont obtenues graphiquement par l'intersection des droites

de Tafel anodique et cathodique extrapolées au potentiel de corrosion figure (I111.11) et les

résultats de la résistance de polarisation (Rp) calculée a partir de la relation (1.13), en estimant

que la cinétique des réactions électrochimiques responsables de la corrosion est limitée par

I'étape de transfert de charge.

Ligne de
Tafel
(pente b,)

[on [om [s0 [m [ [0 [

Ligne de
Tafel
(pente b,)

Les coordonnées de
ce point donnent le
potentiel et le
courant de
corrosion

Figure 111.11: Exemple de courbe de polarisation avec les résultats de

son traitement.

@
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111.8 Résultats et discussion :

111.8.1 Etude du comportement a la corrosion des revétements :

111.8.1.1 Méthode de la masse perdue

Selon la relation (111.3)

Vcorr:i—T (111.3)
Ou
Veorr : Vitesse de corrosion en (mg/ cm2.j)
S : surface soumise au test en (cmz2).
t: temps de I’expérience en (j).
Am : différence de masse en (mg).
Am=mi—mf
Ou
mi : la masse de 1’échantillon avant I’immersion
mf : la masse de 1’échantillon aprés I’immersion.
On obtenu les résultats donnés dans le tableau ci-dessous
Dép6ot mz mz (mg) | Am (mg) |S Veorr Teorr
(mg) (em?) | myem®jour) | (g/cm?.an)
Zn pur 1269.4 (12429 |26.5 1.2450 0.4544
Zn+Tio2 1188 11749 (13.1 0.6154 0.2246
1.419
Zn+MgO [1251.6 |1231.4 |20.2 0.9490 0.3463
Zn+AL203(1036.1 |1012.5 |23.6 1.1087 0.4046

Tableau(l11.6) : La Vitesse et le taux de corrosion pour les différents revétements
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Ces résultats dans le tableau 111.6 ci-dessus sont représentés sous forme d’histogrammes pour
montrer la variation du taux de corrosion en fonction de différents dép6ts et dans 15 jours

d’immersion dans NaCl 0.6M.

R n Fur

. EEE Zn+Ti0,
1 [ Zn+MgO
7 [0 Zn+AlLO,

"

taux de corrosion (gform™.an)

0.8

0.0

Fig.111.12 : Variation du taux de corrosion en fonction de différents dépots.

On remarque d’apres I’histogramme :

oL e taux de corrosion de Zn pur est plus grand par rapport aux autres dépots nano composites
(Zn+TiO2, Zn+MgO, Zn+Al>0z) Cela refléte I'effet positif de I'ajout de les nano particules
d’oxydes.

elec meilleur résultat est obtenu pour le dépdt Zn+TiO,, cette observation peut étre expliquée
par :la taille de grain pour les TiO2 du rang des nanostructures ou il occupe les espaces
interstitiels de zinc pur, Cela lui donne I'avantage de résister a la corrosion.

ele taux de corrosion diminue d’une fagon trés significative pour les dép6ots nano composites
par rapport aux dép6ts Zn pur.

elLa vitesse de corrosion aprés l'ajout de nanoparticules est réduite, ce qui contribue a

I'amélioration du revétement et augmente la résistance a la corrosion.




Chapitre I1l. Elaboration, caractérisation et résultats

111.8.1.2 Méthode potentiodynamique :

Les courbes de polarisation potentiodynamique pour les revétements de zinc dans un milieu
agressif (NaCl 3,5%, eau de mer), a température ambiante, a 1’aide d’un potentiostat de type

Gamry 3000sont présentées dans les figures suivantes :

500,0mv
-800,0 mv
=
E ooy
4 .
> i A
=
-1.200V
1400V
1000 nA 1,000 p& 10,00 pA 100,0 pa 1,000 m& 10,00 m& 100,0 m&
Im &)
-4 CURVE (Zn+ARO3.0TA) -4 CURVE (Zn+Mgo DTA) -# CURVE (Zn+Ti02 DTA) -& CURVE (Znpur OTA)

Figure.l111.13: Courbes de polarisation des différents dépots dans 3,5% de NaCl.

On remarque :
-Les courbes de polarisation des différents dépots présentent la méme allure, soit 1’allure des

branches anodiques et les branches cathodiques sont typiques dans les différents dépots
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Le dépb6t MgO préesenté une variation assez important par rapport au Zn pur et les depots
nano composites Zn-TiOz, Zn-Al20s.

_Le meilleur résultat est obtenu pour le dép6t Zn-TiOx.

-Le résultat le plus faible est obtenu pour le dépét Zn-MgO.

-On peut observer que la tendance générale des branches cathodiques de les courbes de
polarisation est assez similaire pour tous les revétements qui révéle que des réactions
similaires se produisent, et que le processus de corrosion dans le milieu NaCl est sous
contréle cathodique ou la réaction cathodique principale dans la solution de NaCl est la

réduction de I'oxygene , méme interprétation a été donnée par [28].

02 + 2H20 + 4e— — 40H-

-On peut aussi voir que la branche cathodique de la courbe de polarisation ne semble pas
avoir depente Tafel valide, et par conséquent les densités de courant de corrosion ont été
déterminées en utilisant l'intersection entre la ligne appliquée a la cathode et une autre ligne
verticale qui inclut le point Ecor, un fait qui peut générer un certain degré d'incertitude
concernant la vitesse de corrosion dans ces conditions. Des courbes similaires ont été
obtenues par Patrick loan et al [29]. Les paramétres de corrosion des echantillons relevées des
courbes de polarisation sont présentés dans le tableau 111.6

-On peut constater, l'ajout de les nanoparticules de (TiO2, MgO, AL2Oz) dans le zinc les
dépbts, méme en petites quantités, influencent positivement leur comportement a la corrosion,
bien que cet amélioration soit légére.

-Les potentiels de corrosion sont décalés vers des valeurs plus positives par rapport a dépét de
zinc pur, Cela pourrait étre lie a I'influence des nanoparticules sur le processus de nucléation
ou le processus de codé-position est une compétition entre les ions Zn*? et les particules
d'oxyde pour les sites actifs de la surface, I'adsorption ou l'incorporation de ces particules a
I'état actif dans les sites de croissance d'un cristal vont inhiber sa croissance et favoriser la
nucléation en conséquence une structure a grain plus fin sera obtenue.

-L’effet des nanoparticules de cérium incorporées dans la matrice de zinc. Une explication a
été donnée par Vlasa et al [29] dans lequel elle a mentionné que les nanoparticules de TiO>

incorporés changer la structure du dép6t de métal, qui devient plus fine, parce que
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les nanoparticules fournissent plus de sites de nucléation et retardent la croissance des
cristaux, TiOzles particules remplissent également les lacunes et les défauts entre les flocons

de Zn améliorant la résistance de la corrosion et la dureté.

Dépﬁt Ecorr(V) |corr(p.Alcm2)
Zn pur -1.051 8.380
Zn+TiO2 -1.047 7.003
Zn+MgO 20.995 8.193
Zn+AL20s3 -1.060 1.327

Tableau(l11.7): Parametres de corrosion relevés a partir des courbes de polarisation pour les

différents dépots.

La tendance non linéaire de icorr pourrait étre due au fait que la résistance a la corrosion des
revétements de Zn-TiO> résultants est finalement déterminée par deux effets contraires:
D’un cOté, les particules d'oxyde inerte incorporées diminuent la taille des grains en
augmentant la compacité du dép6t (effet bénéfique) et, d'autre part, ils perturbent la processus
d'électro-cristallisation, en générant des dislocations et des défauts dans le métal matrice qui

agissent comme des hétérogéenéités chimiques et favorisent le processus de corrosion [30-28].

47
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111.8.1. 3. Diagrammes d’impédance électrochimiques :

100,0 ohm

o e . e
50,00 ohm - . a L LI
. e . . 0 »
o * [
L] ) ] .
:Ej ee, . ® °
g [ [ R [
g o.-“ .o M ¢
i% [ .o"..".'o.‘ .(: : °
N : &
\ [ L ".. .°"u..f'. ..

0,000 chm

-50,00 chm 1 1 1 1 I
-50,00 ohm 50,00 ohm

I
150,0 ohm

Zreal {ohm}

- ZCURVE (Zn pur.DTA) & ZCURVE (Zn+ARO3DTA) -8 ZCURVE (Zn+)g0.DTA)

¢ ZCURVE (Zn+TiDZ.DTA)

Figure.l11.14: Courbes d’impédances dans 3,5% de Na Cl des dépots.

A partir des courbes d’impédances, On peut tirer les résultats donnés dans le Tableau I11.8ci-

dessous :

Dépot Ri(homs) Rs(homs)
Zn pur 1211 6.800
Zn+TiO2 160 8.700
Zn+MgO 48 6.298
Zn+AL20s3 138.1 6.860

R t: Résistance de transfert de charge ; Rs: Résistance de 1’électrolyte
Tableau(111.8): Parameétres de corrosion estimés a partir des mesures potentiodynamiques

pour les dépodts de Zinc obtenus par électrodeposition.
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La Figure.l11.14 présente les diagrammes de Nyquist de I’interface dépot/solution, obtenus
au potentiel d’abandon avec une amplitude de 3 V dans une solution de 3,5% de NaCl
On remarque que :
-Les diagrammes d'impédance obtenus pour les différents dépots sont des demi-cercles plus
ou moins parfaits, et cela est attribué généralement a une surface plus ou moins homogéne
ceci peut montrer un dép6t plane et homogéne ce qui peut étre expliqué par une distribution
homogéne des particules dans le dép6t.
-Ce graphe est constitué d’une boucle capacitive sous forme de demi-cercle dans la région de
haute fréquence (HF) .Ce type de diagramme indique généralement que un seul phénomene se
produit durant le processus de corrosion. qui traduit la présence du phénomene de transfert de
charge et sa localisation dans les hautes fréquences indique que c¢’est un processus rapide.
-On observe de plus que le diamétre de la boucle capacitive qui représente, rappelons-le, la
résistance de transfert de charge (R¢), est plus important dans le cas des dépdts préparés en
présence des nano particules contrairement au dép6t avec MgO. Cette derniere observation
montre bien que 1’ajout des additifs dans les bains de déposition a permis d’améliorer la
résistance des dépbts de Zn a la corrosion, autrement dit, les électrons sont difficilement
transférés de la surface des dépots vers le milieu corrosif[31] .
Par analyse de ces résultats, nous pouvons tirer les remarques suivantes :
e La faible valeur de la résistance de transfert de charge ( Rt),obtenue pour le nano composite
MgO.
e A partir des résultats présentés dans le tableau (I11.8), nous remarquons que la résistance de
transfert ( Ry)et la résistance de 1’électrolyte (Rs) augmente avec 1’ajout des nano particules

(TiO2, Al203), contrairement au dép6t composite Zn-MgO.




Conclusion generale

L’objectif de notre travail est la réalisation et la caractérisation des revétements composites
Zn-TiO2, Zn-MgO, Zn-AL.Ozet Zn pur par la technique électrodéposition dans le but
d'améliorer la résistance a la corrosion de ces derniers qui ont trouvé une large étude dans ce

domaine de recherche

La réalisation des dép6ts composites Zn-TiOz, Zn-MgO, Zn-AL20s, Zn pur sur un substrat en
cuivre, ont été obtenus en utilisant un bain de zincage acide sous les conditions suivantes: une
densité de courant de I’ordre de 0.022A /cm?, une durée de 40 min, un pH acide égale 2 4 et &
une température d’environ de 40 °C. Trios techniques de caractérisation ont été utilisées pour
les tests de corrosion la perte de masse pour un temps d’immersion égale a 15 jours dans une

solution de 3,5 % NacCl, les courbes de polarisation, et la spectroscopie d’impédance.
A partir I’expérience de la perte de masse on remarque :

» I’ajout de les nano particules améliore la résistance de la corrosion des dép6ts de Zn.
> Le taux de corrosion diminue significativement aprés 1’ajout des nano particules soit
la moitié par rapport au Zn pur.
> Le meilleur résultat est obtenu pour le revétement nano composite Zn-TiOx.
L’étude par la méthode potentiodynamique a partir des courbes de polarisation a montré
que :

> les valeurs de la densité de courant de corrosion (lcorr) diminuent, avec I'ajout des

nano particules dans le bain électrolyte (TiO2, AL2Oz) au contraire des dépéts avec MgO. Ces
résultats indiquent une activité électrochimique réduite et une résistance a la corrosion

considérable dans le cas des dépdts composites par rapport au dép6t de Zn pur.
D’aprés les courbes d’impédance on constate que :
> L'ajout des nanoparticules TiO2, AL20zdans le bain de zinc augmente d'avantage

la résistance de transfert de charge (Ryet la résistance de 1’¢lectrolyte (Rs), au contraire avec
I'ajout le nano-composite MgO dans le bain, On remarque une diminution de la résistance de
transfert de charge (Ry) et la résistance de 1’¢lectrolyte (Rs), ce qui induit une augmentation de

la porosité des couches et qui peut étre expliqués par la formation des défauts et des



dislocations ou des hétérogenéité chimiques dans la matrice métallique, & une incorporation

non uniforme des particules due a la formation des agglomérats.

- Il reste a conclusion que :
> En comparent entre les différents oxydes utilisés dans ce travail on peut constater un

Privilege minime pour TiO> et ceci peut étre attribué au fait que la taille de ces particules sont
semblable soit [53.013-36.159] tableau 111.5

» l’effet des nanoparticules d’oxydes restent minime et cela peut étre di au faible
concentration de ces oxydes introduits dans le bain qui reste insuffisante pour donner de
meilleurs résultats.

» une Légere amélioration de la résistance a la corrosion des revétements de zinc avec
I'ajout des nanoparticules de TiO2, MgO, AL2Os. Le meilleur revétement étant observé dans le

cas des dépbts composites Zn-TiOo.
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Résumé :

Elaboration des composites de Zn avec les nanoparticules Al20s, TiO2 et MgO par

électrodéposition : étude anticorrosive

L’objectif de notre travail est la réalisation et la caractérisation des revétements composites
Zn- TiOz, Zn-MgO et Zn-Al;O3 et de déterminer I'effet de I'ajout de nanoparticules (TiO,
MgO, AL20s) sur la résistance a la corrosion du revétement de zinc. Trois techniques de
caractérisation ont été utilisées :la méthode potentiodynamique ,diagrammes d’impédance et
les mesures de perte de masse dans une solution de NaCl 3,5%.

Les résultats obtenus montrent qu'il y a une amélioration assez claire de la résistance a la
corrosion pour les dépdts composites par rapport au dép6t du Zinc pur et En comparaison
avec les différents oxydes, on remarque une légere amélioration de la résistance a la corrosion
de ces dépots composites.

Mots clé : corrosion, Zinc, oxyde de titane, oxyde de magnésium, oxyde d’aluminium

Potentiodynamique — électro déposé.
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