%

D |
H N
Rd d

UNIVERSITE
DE BISKRA

Université Mohamed Khider de Biskra
Faculté des Sciences Exactes et des Sciences de la Nature et de la Vie
Département des Sciences de la Matiere

MEMOIRE DE MASTER

Domaine des Sciences de la Matiere
Filiere de Physique
Spécialité Physique des matériaux

Réf. : Mémoire de fin d'étude en Master

Présenté et soutenu par :
Gacem zohra

Le:Sam 22 juin 2019

L'influence du pH sur les propriétés des
Revétement Ni-Co synthétise par

électrodéposition

Pr. Lehraki Nadia
Pr. Herzallah Ouahiba

Dr.  Benyahia Nawel

Jury:
MAA  Université Med khider -Biskra Président
MAA  Université Med khider -Biskra Rapporteur
MCB  Université Med khider -Biskra Examinateur

Année universitaire : 2018/2019



Dédicace

Je dédie ce modeste travail 4 :
Mes chers parents
Mes sceurs et mes fréres
Toute ma famille
Tous qui donnent une contribution de réalisation de ce

Mémoire.

Gacem Zohra




Remerciement

Tout d’abord, je remercier le bon Dieu, notre créateur de m’avoir
donné la force, la
Volonté et le courage afin d’accomplir ce travail modeste.
Je voudrais remercier ma _famille pour tous les soutiens moral et
matériel apporté
pendant ces années d étude - jusqu'i
J'exprime mes profonds remerciements da ['encadreur de cette mémoire

le Mme Ouahiba Herzalla pour son aide précieuse, Sa confiance et

AYAY encoumgements.
Je tiens remercie a M™ lehraki Nadia d'avoir accepté de
président le jury de la soutenance.

Je témoigne également ma reconnaissance a M™ Benyahia
Nawel d'avoir accepté d'examiner ce travalil.
J'adresse mes sinceres remerciements a tous les enseignants
du département des Sciences de la Matiere, Univ .Med.
Khider, Biskra.

Je remercie tres fortement, M™ Asma Ababsa.
Je tiens a remercier tous ceux qui ont contribué de pres ou

de loin a I'élaboration de ce travail.

)




Sommaire

Sommarie
Dédicace
Remerciement
Sommaire

Liste des figures
Liste des tableaux

Introduction générale I
Chapitre I: Notions Fondamentales Moyens de Protection

I-1 Protection par revétement
I-1-1 Revétements chimiques
I-1-2 Revétements organiques
I-1-3 Revétements métalliques
a- Les revétements anodiques
b- Les revétements Cathodiques
I-2 Phénomeéne de Co-déposition
I-2-1. Différents types de Co-déposition
»Co-déposition réguliere
»Co-déposition irréguliere
»Co-déposition a I'équilibre
»Co-déposition anormale
» Co-déposition induite
I-3 Electrodéposition des alliages
I-3-1 Co déposition de métaux
I-4- Procédé d'électrodéposition
I-4-1 Définition

© 00 0O N o o oo oo ot ot o ot oA B D DM D

I-4-2 Principe d’électrodéposition

[EEN
N

I-5 Mécanisme d’¢lectrodéposition

[EEY
N

1.5.1. Transfert de masse

[EEY
N

a)-La migration
b)-La diffusion

c)-La convection

e e o
NN

1.5.2. Transfert de charge

[EEN
w

I-6. Propriétés et structure des dépots



Sommaire

I-7- les propriétés physico-chimique et électrochimique de Cobalt 15
I-8 Propriétés de Nickel 16
I-8-1 les propriétés physiques 16
I-9 Potentiel Standard de réaction d'électrode par 16
Rapport a I'électrode normal & hydrogéna 17
I-10- Nickelage électrochimique 17
[-10-1 Réactions aux électrodes lors du nickelage 18
I-11. Influencée différents parameétres sur I'électrolyse 19
[-11-1. Influence du pH 19
I-11-2 Influence de la température 20
I-11.3. Influence de la concentration de la solution 20
[-11-4. Influence de la densité de courant 20
[-11-5. Influence de I'agitation du bain 21
[-11-6 Conductibilité de 1’¢lectrolyte 21

Chapitre 11: Procédure expérimentale et techniques caractérisation

I1.1.INTRODUCTION 23
I1.2. DESCRIPTION DE MONTAGE EXPERIMENTALE 23
11.2.1 les produits chimiques 23
11.2.2.Matériels utilises 24
11.2.3.Matériaux 24
11.2.3.1.Substrat utilise (metal de base) 24
11.2.3.2.Plaque de Nickel 25

11.3.LES ETAPES EXPERIMENTALES DE TRAVAIL 25
11.3.1.Préparation des substrats 25
11.3.1.1.Polissage mécanique 25
11.3.1.2.Dégraissage électrolytique 26
11.3.1.3.Décapage chimique 27
11.3.1.4.Ringage 27
11.3.2.Réalisation des dépots 27

I1.3.2.1.L ¢lectrolyte Ni — Co 28



Sommaire

11.3.2.2 Conditions expérimentales
11.3.2.3.Cellule expérimentales
11.3.2.4.Les conditions opératoires
11.3.2.5.Les conditions opératoires
11.4.CONTROLE DE DEPOT
I1.4.1.Mesure de I’adhérence de la couche
I1.4.2.Mesure de I’épaisseur de dépot
I1.4.3.Microscopie optique
11.4.4.Diffractométre des rayons X
[1.4.5-Techniques électrochimiques
11.4.5.1-Techniques de la masse perdue
11.4.5.2- Techniques de La dureté
Chapitre I11: Résultats et discussion
I11.1- Introduction
I11.2- Détermination la masse de dépot
I11.3- ARACTERISATION DES DEPOTS
II1.3.1.Mesure de I’adhérence au substrat
II1.3.2.Mesure de 1’épaisseur
111.3.3.Microscopie optique
I11.3.4.Diffraction des rayons X
111.3.5. Taille des grains
111.4- Etude de la corrosion des dépots
[11.4.1. Test de corrosion (la masse perdue)
[11.4.2. La dureté

Conclusion générale
Réferences bibliographiques
aile

Résumé

29
29
30
30
30
30
30
31
32
33
33
35

39
39
40
40
40
41
43
44
45
46
47
I



Figure
Figure (1-1)

Figure (1-2)

Figure (1-3)

Figure ( 1-4)
Figure (I-5)

Figure (1-6)
Figure (I-7)
Figure (1-8)

Figure (11.1)
Figure (11.2)

Figure (11.3)
Figure (11.4)
Figure (11.5)
Figure (11.6)
Figure. (11.7)

Figure (11.8)

Figure (11.9)

Liste des figures

Titre Page
Représentant le revétement anodique..................coooeviieininn. 5
Représentant le revétement cathodique................cccooeiinan.. 5

Représentation de la codé position de deux métaux

M1 et M2 & partir des courbes de polarisation

Cathodique a une densité de courant jet et un potentiel E............ 8
Schéma de principe du depdt par voie électrolytique ............... 9
Courbe de polarisation ............ccoceevevveeeeeieeceeeereeees 10
Etapes élémentaires lors de la croissance électrochimique.......... 13
le procedé de code position électrolytique Ni/Co..................... 14
Procedé de dépét électrolytique (nickel pur).............oooiiiiiiinl. 19
Photo d’une polisseuse utilisée dans le polissage mécanique.............. 26
Schéma de montage de dégraissage électrolytique...............ccco.o..oell 26
Schéma de décapage Chimique.............cooooiiiiiii i 27
Schéma de montage de la cellule de I’¢électrodéposition.................... 29
MICrOSCOPE OPLIQUE. ...ttt e 32
Diffractomeétre des rayons X..........coovriiiiiiiiiii e, 33
Dispositif expérimental de la technique de la masse perdue.............. 34

Micro-durometre de type Wolpert Wilson Instruments

MOAEIA02UD . ... 35




Figure (11.10)
Figure (111.1)

Figure (111.2)

Figure( 111.3)

Figure (111.4)

Figure (111-5)

Figure (111.6)

La forme de Pempreinte.............ooeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiienannnns 36

Variation de I'épaisseur en fonctionde pH..................oooiiiiin 41

Microstructure des dépdts a différent

(@) PH=3.1, (b) pH=4.1, (C) pH=5.. ..o, 42
. Les spectres DRX des revétements déposés

a différentes valeurs de pH. (b) pH 3,1, (c) pH 4,1, (d) pH 5,4............43
Taille des grains des dépbts Ni-Co en fonctiondu pH ........................... 45
Taux de corrosion des dépdts 50%Ni-50%Co (la mass perdue)................. 46
Variation de la dureté en fonctiondu pH..............cooo 47




Tableaux
Tableau (I-1)

Tableau (1-2)

Tableau (1-3)

Tableau (11.1)
Tableau (11.2)
Tableau (11-3)
Tableau (11-4)

Tableau (11.5)
Tableau(ll1.1)

Tableau (111.2)
Tableau(l11.3)

Tableau (111-4)

Tableau (111.5)

Liste de Tableaux

Titre Page
principales propriétés physiques est chimique du cobalt....................... 15
Les propriétés physiques de nickel................cooooiiiiiiiii 16

Potentiel Standard de réaction d'électrode par rapport

a I'électrode normal @ hydrogéna..............oeiuieiiiiininiiiiiieeeen 17
les produits chimiques UtiliSés. ...........oouiiii e, 23
les matériaux ULIIISES. . ..o e 24
composition chimique de l'acier Utilisé ..o, 25
les conditions expérimentales..............ccooiiiiiiiiiii 28
composition du bain d’électrodéposition 50%Ni +50%Co0.................... 30
Masses des dépots 50% Nit+ 50%C0........ovviiiiririiiiiiiiieieeeeaeans 39
Mesure des épaisseurs de revetement. .........o.cooeeiiii i, 40

Valeurs de la taille de grain des différentes couches

EIECIIO QBPOSES. ... v 44

Taux de corrosion du dépo6t électrolytique Ni-Co............cccoeiiiiiiiinn. .. 46

Mesure de la dureté des différents reveEtements.........eeeeeeeeeeeeeeeeeenne. 47

-




Introduction générale

Introduction générale

Les aciers sont largement utilisés dans 1’industrie, ils sensibles a différents type de
corrosion (corrosion uniforme, corrosion galvanique, corrosion par piqure, corrosion inter
granulaire.....etc.

Cependant la lutte contre la corrosion des matériaux et des structures repose sur la
réalisation des traitements de surface. Ces derniéres 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
[1].

Notre étude consiste a une ¢€laboration et caractérisation d’un alliage Nickel-Cobalt
¢lectro déposé sur des substrats d’acier préalablement traité afin d’étudier 1’effet de pH sur
les dépdts élaboreés.

La caractérisation de ces couches élaborées nécessite donc des méthodes d’analyse
appropriées pour chacune de ces propriétés. De ce fait, I’adhérence, la diffraction des
rayons X est toujours le moyen qui nous informe sur la structure cristalline des couches
obtenues. Ainsi, la microscopie optique s’avére étre un outil intéressant pour la
caractérisation morphologique. La tenue a la corrosion des dépots élaborés dans les milieux
agressifs suivants : NaCl (3,5%) a été étudiée par la méthode de la méthode de la masse
perdue pour étudier le comportement électrochimique des différents dép6ts élaborés. En
plus la Microduremetre pour estimer la propriété mécanique de nos dépots.

Le manuscrit présenté est donc subdivisé en trois chapitres précédés d'une
introduction générale. Le premier chapitre présente les notions de base sur le revétement
des métaux et alliages en milieux aqueux: un rappel théorique sur I'électrodéposition et
enfin les facteurs qui influencent a I'électrodéposition

Le deuxieme chapitre est divisé en deux parties : dans la premiere, nous avons
décrit les principales étapes de la préparation d’une surface. La seconde est exprimée
les différentes techniques expérimentales utilisées pour bien mener cette étude font
I’objet du troisieme chapitre.

Le troisiéme chapitre de ce mémoire est donc consacré a I’interprétation et a la

discussion de ’ensemble des résultats obtenus.
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Finalement, on arrive a une conclusion générale qui rappelle les différents points

décrits dans le mémoire et les principaux résultats obtenus.




Chapitre I
Notions Fondamentales et
Moyens de Protection




Chapitre | Notions Fondamentales et Moyens de Protection

I-1 Protection par revétement

Les revétements sont des couches protectrices utilisées pour protéger la surface du métal,

il existe différents types de revétements qui sont :
I-1-1 Revétement chimique :

On produit les revétements chimiques par anodisation, dans ce processus on produit le
revétement, généralement un oxyde sur une surface de métal de facon a ce que le métal

soit une anode dans une pile contenant un électrolyte
I-1-2 Revétements organiques :

Il existe une grande variété de revétements organiques parmi lesquels les polymeéres et
les peintures, ces revétement limitent ou empéchent I'accés du milieu corrosif au métal et
sont souvent faciles a appliquer. L'utilisation des oxydes de zinc et le carbonate de calcium

comme des additifs a la peinture, fait diminuer la perméabilité du revétement [2]
I-1-3 Revétements métalliques :
a- Les revétements anodiques

Le métal protecteur est moins noble que le métal a protéger. C'est le cas du procédé de
galvanisation (revétement de zinc) qui consiste a appliqué une couche de zinc sur la

surface du métal.

En cas de défaut du revétement, IL y a formation d'une pile locale et Ce dernier se

corrode en protégeant catholiqguement le métal de base.

La protection reste donc assurée tant qu'une quantité suffisante de revétement est présente,
donc dans ce type de revétement I'epaisseur joue un role important en géneral, elle est

comprise entre 100 et 200 um [3]

-




Chapitre | Notions Fondamentales et Moyens de Protection

zn R:ros'l"é
e
dépdf (anode)
fe + gubslrat (cathode)

(a) PROTECTION CATHODIQUE

Figure (I-1) Représentant le revétement anodique [3]

b- Le revétement Cathodique

Le métal protecteur est plus noble que le métal a protéger. C'est le cas par exemple d'un
revétement de nickel ou de cuivre sur de I'acier. En cas de défaut du revétement, la pile de
corrosion qui se forme peut conduire a une perforation rapide du métal de base, aggravée
par le rapport "petite surface anodique” sur "grande surface cathodique". Dans ce cas, la

continuité du revétement est donc le facteur primordial [3]

Cu ou NI Porosife

ST
WL A

Aorrosion

(b) PROTECTION ANODIQUE

Figure (I-2) Représentant le revétement cathodique [3].

I-2-Phénomene de Co-déposition

Théoriquement, I'électro cristallisation d'alliages résulte d'une Co- déposition dau moins
deux metaux pouvant cristalliser dans une des phases du diagramme de phases. Cependant,

certaines conditions d'électro cristallisation favorisent les solutions de métaux réputés
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insolubles. L'électro cristallisation rend possible I'existence de phases hors de leur domaine
de stabilité thermique ainsi que celle de composes intermétalliques inconnus par ailleurs.
Dans certains cas, les alliages électro déposes peuvent étre obtenus avec une finesse de
grains pouvant aller jusqu'a une structure amorphe. Cependant, I'électro cristallisation des
alliages est plus complexes a étudier que celle des métaux purs, les phénomenes de Co
déposition sont plus complexes et ne trouvent pas d'explications rigoureuses. A I'heure
actuelle, il existe tres peu d'études fondamentales concernant les mécanismes de Co

déposition et les phénomeénes mis en jeu [14].
I-2-1. Différents types de Co-déposition

Les bains en eux-mémes ne présentent aucune caractéristique spécifique. C'est le processus
de dépbt qui caractérise chacun des types de Co-déposition a I'exception de la codé
position a I'équilibre. Il existe cing modes de Co-déposition que I'on classe suivant

I'influence de certains facteurs [14].

» Co-déposition réguliere

Elle est caractérisée par un dépdt sous contrdle de la diffusion de la réaction cathodique
du métal le plus noble. Ce type de Co-déposition apparait dans les cas ou les potentielles
thermodynamiques des especes déposées sont éloignées les uns des autres (diffusion de
I'espéce la plus noble) et ou les métaux ne forment pas de solution solide.
» Co-déposition irréguliere

Elle est aussi caractérisée par un dépot controlé par la diffusion et est symptomatique
des systémes ou les potentielles thermodynamiques des éléments de l'alliage sont trés
rapprochées et ou les métaux forment des composés intermétalliques ou des solutions
solides.

Dans ce cas, les facteurs cinétiques et surtout les facteurs thermodynamiques jouent un réle
dans la détermination de la composition de l'alliage.

» Co-déposition a I'équilibre

Elle est caractérisée par un rapport identique entre les éléments métalliques dans la phase
solide et dans I'¢lectrolyte. Ceci est possible seulement par I'application de trés petits

courants d'électrolyse qui n'éloignent pas le systeme de son état d'équilibre.

-
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» Co-déposition anormale

Dans le cas de la Co-déposition anomale, I'élément le moins noble est déposé
Préférentiellement. Ce type de Co-déposition est rare et lié dans la plupart des cas a la codé
position d'un élément du groupe du fer (fer, cobalt, nickel).

C’est le cas des alliages ZnNi, ZnCo, CoFe...

» Co-déposition induite

Elle a lieu pour certains métaux qui ne peuvent normalement pas étre déposés seuls en
solution aqueuse tels que le germanium, le molybdene ou le tungsténe. La Co-déposition
induite est caractérisée par I'électrodéposition de ses especes comme composant d'un

alliage (alliés habituellement a un élément du groupe du fer). C'est le cas de CoFeMo [14]

I-3 Electrodéposition des alliages:

Un grand nombre de combinaisons d’alliages possibles existe dans divers domaines
d’application tels que la protection contre la corrosion (Zn-Cd, Zn-Sn, Cd-Sn, Cr-Ni, Cr-
Re, Zn-Ni), la résistance a haute température (Cr-Mn, Cr-W, Cr-Mo, W-Fe), I’électronique
(Ni-Co, Ni Fe, Ni-Fe-Co, Co-W, Co-Pt, Fe-Pt), la résistance mécanique (Ni-C, Ni-S, ...)
[4]. Le rOle des élémentsd’alliages sur les propriétés intrinséques des métaux fait 1’objet
de discussions en métallurgie classique suite a divers traitements thermo mécaniques
(durcissement par solution solide, stabilité des phases, modification des propriétés
électroniques, magnéetiques, etc.) [5, 6].

La plupart des structures obtenues sont a 1’équilibre thermodynamique, ce qui n’est pas
le cas pour des alliages obtenus par électrodéposition. Il est donc essentiel de comprendre
les mécanismes qui conduisent a la formation de ces systéemes hors-équilibre afin de mieux
comprendre leurs propriétés physico-chimiques. Dans cette partie, nous allons
principalement nous intéresser aux principes géneraux de la déposition simultanée, appelée
également la codé position de deux métaux.

I-3-1 Co déposition de métaux

En particulier, la déposition simultanée de deux métaux, a partir d’une solution simple de
leurs sels métalliques, est possible uniqguement lorsque leurs potentiels sont assez proches
[4]. Différents moyens peuvent étre utilisés pour rapprocher le potentiel de deux métaux et

sont discutés dans le paragraphe suivant

-
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Figure ( 1-3) : Représentation de la codé position de deux métaux M1 et M2 a partir des

courbes de polarisation cathodique a une densité de courant jet et un potentiel E [7].

I-4- Procédé d'électrodéposition

1-4-1 Définition

L’¢électrodéposition est une méthode électrochimique de formation de films aussi bien
métalliques que sous forme d’oxydes. C’est un processus tres utilisé dans I'industrie pour
beaucoup de types d'applications [8]. Les termes “déposition” et “¢lectrodéposition” sont
des termes anglophones. Il serait plus correct d’utiliser “dép6t” ou “électro dép6t” pour
parler de I’objet déposé, mais aussi de I’action de déposer. Ces termes étant malgré tout
peu usités dans ce dernier sens, méme dans la littérature scientifique francophone, nous

avons choisi d’utiliser malgré tout les termes anglophones [9]

]
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figure ( 1-4) Schéma de principe du dépot par voie électrolytique [10]
1-4-2 Principe d’électrodéposition

Le but de I’¢électrodéposition est d’appliquer une couche superficielle sur un métal pour
conférer a cette surface les différentes propriétés désirées. L’¢lectrodéposition est une
réaction d’oxydoréduction qui est déclenchée par une source de courant. Le bain
d’¢électrolyse contient le sel métallique approprié, le substrat (électrode de travail) sur

lequel doit s’effectuer le dépdt et I’¢électrolyte dans lequel il baigne les ions métalliques.

M"™* de charge positive. La polarisation des électrodes va provoquer une migration de
ces ions vers la cathode ou I’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:
MY +né=M (I-1)

La réduction de Iion M ™ et I’oxydation de I’atome métallique M se produisent
simultanément. L’équation Susmentionnée est associée un potentiel d’équilibre qui suit la

loi

)
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E. =E +RT1 (a‘”‘) -2
eq — %o nFn Ared ( )

Ou (1-2)

Eo: le potentiel standard du couple ox/red (V),

R : la constante des gaz parfaits (8.314 J.K1.mol}),

T : la température a laquelle s’effectue la réaction (K),

n : le nombre d’électrons mis en jeu,

F: la constante de Faraday (96485,338 C / mole d’électrons),

a : Iactivité du réactif ou du produit (a= y * concentration [mol. L], oli y n’est que trés
rarement égal a un. On confond cependant trés souvent activité et concentration). Lorsque
I’on soumet 1’électrode métallique a un potentiel Ei différent du potentiel Eeq, on favorise
la réaction soit dans le sens 1 de la réduction, soit dans le sens 2 de I’oxydation. En

particulier, lorsque le potentiel appliqué est inférieur aE,,, IL y a réduction de 1’ion

eq

métallique en solution et dépdt du métal sur 1’électrode.

i

Eeg

Figure (1-5) Courbe de polarisation [11]

La différence de potentiel entre le potentiel de I’¢lectrode et le potentiel d’équilibre est

appelée la surtension. Elle s’exprime de la maniere suivante :
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n = E; — Eq (I-3)
Ou E I : le potentiel appliqué (V),

i: le courant d’¢électrolyse, considéré négatif par convention dans le cas d’une réduction

(A).

Expérimentalement, nous mesurons une surtension d’électrode (nexp) qui différe de n par
terme IRs qui représente le terme de chute ohmique (La résistance de solution est propre a

I’¢lectrolyte et aux positions relatives des €lectrodes (travail- référence) selon 1’équation :

nexp=r|+IRs (I1-4)

Lorsqu’on dépose un élément d’une masse molaire M par électrolyse a partir de ses ions ou
a partir des especes dans lesquelles cet élément est au nombre d’oxydation n, la valeur de

la masse m déposée pendant le temps t peut étre calculée avec I’expression de Faraday :

t
m=MIL— (1-5)

ou:

I est I'intensité du courant de 1’¢lectrolyse utilisée pour déposer le métal ; F est le
faraday.
La vitesse de déposition peut étre déduite de I’expression précédente ; ainsi si on

appelle g I’épaisseur de métal déposée pendant un temps t, la vitesse aura la forme :
voelt (1-6)

La masse m peut étre en fonction de la masse volumique p du métal et de la surface S

du dépét
m=p.s.E aI-7)

ou m=ML-=M.iS~ (I-8)
nF nF

De (1.6) et (1.8), on déduit v=&/t=M.i/n.fp (1.9)

Ou : i est la densité du courant [12]

3
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I-5 Mécanisme d’électrodéposition

D¢s lors que 1’on modifie 1’équilibre établi par la relation (1.1) dans le sens 1, soit en
polarisant I’¢lectrode 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.
1.5.1. Transfert de masse

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

constituée elle-méme de plusieurs phénomeénes qui coexistent [12]:

a)-La migration: les ions se déplacent sous I’effet du champ électrique engendré par le

gradient de potentiel existant entre les électrodes.

b)-La diffusion : les ions se déplacent également en raison du gradient de concentration
entre I’interface électrode-électrolyte et le sein de la solution. Ce gradient résulte de la
consommation de I’espéce ionique métallique, dite espece électro active, a la cathode.
c)-La convection : elle provient du mouvement hydrodynamique du fluide engendré par

une agitation mécanique, thermique...
1.5.2. Transfert de charge

Les théories actuelles sur la formation des dépdts confirment le processus dit de
neutralisation. En effet, il a été remarqué que le centre de I’ion positif se trouve lors de
cette réaction situé a plusieurs angstroms du réseau cristallin. Au cours du transfert de

charge, il ne se formerait pas d’atomes proprement dits.

En fait, on schématise le mécanisme de transfert de charge a I’interface électrode-solution

comme suit :

M™ +né > M (Adsorbé a la surface). M ne représente peut-étre pas un atome, on le

désigne sous le nom d’adion, parabréviationd’ion adsorbé [12].

&
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fon métallique hydraté Solution électrolytique
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Figure( 1-6) : Etapes élémentaires lors de la croissance électrochimique [1]

I-6. Proprietes et structure des depots

Ces caractéristiques dépendent de trés nombreux parametres, composition d’€lectrolyte,
présence d’additifs spécifiques ou d’impuretés, conditions d’¢lectrolyte (agitation, et
parfois post traitement : Thermiques, usinages, autres dépots.). La qualité et la stabilité
d’un bain de dépot chimique ne peuvent étre obtenues que par un ajustage précis d’un

certain nombre de paramétres.[4].
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Figure (1-7) le procédé de code position électrolytique Ni/Co

Le procédé d’obtention du dépdt composite Ni - Co, consiste a effectuer un montage
simple a deux électrodes : une anode soluble du métal a déposer (Ni), une cathode

(substrat) sur laquelle s’effectue le dépot (1’acier). [15]
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I-7- les propriétés physico-chimique et électrochimique de Cobalt

Tableau (1-1) principales propriétés physigues est chimique du cobalt [3]

Numeéro atomique

Masse atomique

27
58.9332 g.mol*!

Electronégativité de Pauling 1.8
Masse volumique 8.9 g.cm3a20 °C
Température de fusion 1495 °C
0
Température d'ébullition 2900°C
Rayon atomique (Van der Waals) 0.125 nm
Rayon ionique 0.078 nm (+2);0.063 nm (+3)
Energie de premigre ionisation 757 kJ.mol*?
Energie de deuxiéme ionisation 1666.3 kJ.mol*
Energie de troisiéme ionisation 3226 KJ.mol*

Potentiel standard

-0.28V(C0%?/C0);+1.84V(Co0*3/C0*?)
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I-8 Propriétés de Nickel

I-8-1 les propriétes physiques

Tableau (1-2) Les propriétés physiques de nickel [15]

Masse volumique

8.9 g/cm?® (dépdts électrolytiques: variant
de 8.854 8.93)

Température de fusion

1455 °C

Coefficient de dilatation

13.6 10-6(°C)-1320 °C

Conductivité thermique

6.85 pQ.cm (de 6.8 a 11.5 pour les dépots
électrolytiques)

Résistivité électrique

>350 MPa

Reésistance a la rupture Rm

150MPa

Limite élasticité Re

Cubique faces centrées (ao=0.3524nm)

Cristallisation

359 C

Température de curie

280a400A/m (Fer:50a80A/m)

Champ coercitif

0.61T (fer:2.16T)

Aimantation a saturation

> 350MPa
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1-9 Potentiel Standard de réaction d'électrode par rapport a I'électrode normal a

hydrogéna

Tableau (1-3) Potentiel Standard de réaction d'électrode par rapport a I'électrode normal a

hydrogéna

Réaction de dissolution Potentiel réversible standard de réaction (volt/ENH)
Au & Au*3 + 3e” +1,5
Pt & Pt*? + 2e” +1,188

Ag o Agt +e” +0,799
Hg & Hg*? + 2e” +0,796
Cu < Cu*? +2e” +0,337
H, o 2H* + 2e” 0
Pb & Pb*? + 2¢" 0,126
Sn o Snt? + 2e” 0,136
Mo < Mo*3 + 3e~ 0.200

-0,257
Ni o Nit? +2e” ’
-0,277
Co o Co™% +2e
-0,440
Fe & Fe*? + 2e~
; -0,740
c Cr™3 + 3e”
retroase 0,763
+2 -
In & ZInt“ + 2e 1,66

Al & Al*3 + 3e™

I-10- Nickelage électrochimique:

Les dépdts nickel s'effectuent par électrolyse de solutions des sels nickel (sulfate, chlorure,
fluo borate) a pH acide (compris entre 2et 5), a des températures de I'ordre de 50 a75°C, et
a des densités de courant variant de 2 a 30 A/dm?. Les anodes sont en nickel : leur

dissolution assure un apport constant en cations [16].

Les dépdt électrolytiques de nickel ,réalisés par électrolyse de solutions aqueuses de
différents types de sels suivant I'application envisagée et caractéristiques des dép6t que I'on

cherche a produire [2].




Chapitre | Notions Fondamentales et Moyens de Protection

Le nickelage électrolytique est une application de galvanoplastie qui consiste en un dépot

électrolytique de solutions aqueuses de différents sels sur un materiau.

Les revétements de nickel sont utilisés pour traiter des surfaces en acier, alliages de cuivre

ou d'autres meétaux, plastique, verre ou céramique. Le nickel est dép6t sur les métaux en

toute épaisseur [17].
Le nickel posséde des qualités particuliéres offrant :

e Une bonne tenue a la corrosion

e Des propriétes de résistance mécanique et de conductivité.

I-10-1 Réactions aux électrodes lors du nickelage :

Les sels simples fournissent une haute activité en cations Ni*? puisque entiérement

dissociés.

Anode et cathode sont alors le de réactions symétriques assurant ainsi la constante de

I'électrolyte :
Ni— Ni*2 +e- (dissolution de nickel a I'anode).
et:
Ni*2 + e >Ni (dissolution de nickel a la cathode).

La plupart des procédés de nickelage ont un rendement cathodique voisin de 95 a97 %

Entre pH 2et 6 [17].

-
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Figure (1-8) : Procédé de dépbt électrolytique (nickel pur).[17]
I-11. Influencée différents parametres sur I'électrolyse

I-11-1. Influence du pH

La stabilité du pH dans le bain électrolytique joue un r6le trés important, alors que sa
diminution ou son augmentation se répercute sur la qualitt du dépdt:

a- La diminution du pH peut provoquer:

- La fragilisation par I’hydrogene ; étant donnée que les potentiels d’équilibres sont en
générale négatifs et qui ne peuvent étre déposés sur la surface de la cathode sans qu’il y ait
un dégagement d’hydrogene (H2). Cette fragilisation est causée par 1’interaction
avec les dislocations du réseau, les atomes d’hydrogéne entrainent une diminution
importante de la capacité de déformation (ductilité) du métal. IL est extrémement
important de respecter les conditions d’électrolyse prescrites dans le but de contrer les
effets non visibles mais néfastes de la fragilisation par I’hydrogéne (rupture soudaine

des matériaux).

v" Une diminution du rendement de courant

v Diminution de I'épaisseur de dépét.
b- L'augmentation du pH peut conduire a:

- La déposition des sels hydroxydes sur la cathode

&
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- Un dépdt mat.

Pour éviter ces inconvénients; l'ajout d'un sel tampon (exemple: 1’acide borique) aux
bains électrolytiques est indispensable pour maintenir un pH constant et d'avoir une

meilleure qualité de dép6t. [18]
I-11-2. Influence de la température

L'influence de la température sur I'électrolyse et le dépbt en général peut étre

visualisée par son augmentation qui conduit aux effets suivants:

v Une augmentation du flux de matiére (mobilité des ions électro actifs se présentant
a la cathode), qui est di a la diminution de la viscosité du milieu.

v Une augmentation de la vitesse de formation de dép6t,

v Une augmentation excessive de la température peut former des microcristaux sur le
Dép6t en obtenant des structures plus grossieres a la surface du substrat.
L'intérét principal d'une élévation de la température est lI'augmentation de la vitesse
de dépobt [18-19]

1-11.3. 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 engendre 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 dép6t devient
pulvérulent et sa vitesse de déposition diminue. Donc, il est nécessaire d'effectuer 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. [18]
I-11-4. 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:

e Un accroissement de la densité de courant favorise le phénomeéne de germination au
dépend du phénomene de croissance ce qui conduit a une structure plus fine de

I'élément a déposer.

B
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e Au-dela d'une limite de densité de courant, les dépdts deviennent spongieux ou
capiteux et méme il peut y avoir des dépots brileés.
e Une densité de courant trop faible, favorise la formation d’un dép6t mat a cause de

la présence des gros cristaux. [18]
I-11-5. Influence de I'agitation du bain
L'agitation du bain a pour but :

e De provoquer le départ des bulles de gaz qui se forment sur le dépdt et qui sont la
source de piqare.

e D’augmenter l'intensité limite anodique ou cathodique, afin de faciliter la diffusion
des espéces électro actives vers les électrodes et donc, d’éliminer le gradient de
concentration et d'uniformiser la polarisation des électrodes dans le bain.
L'agitation peut étre assurée par:

-Voie mécanique
- Par insufflation d'air comprimé (N2, Ar...) exempt d'huile.
- Par utilisation des électrodes tournantes.

- Par circulation du bain grace a des jets d'électrolyte.

L'agitation présente un inconvénient majeur dans le cas de présence des boues au fond
du bain. Lors de l'agitation, ces boues vont étre fixées a la surface des dépots, et par

conséquent leurs aspects deviennent mats . [18]
1-11-6 Conductibilité de I’électrolyte

L’addition d’électrolytes indifférents, c’est-a-dire qui ne prennent pas part au processus
¢lectrolytique mais permettant de diminuer la résistance de 1’électrolyte, est souvent
intéressante. La tension appliquée a la cellule peut étre plus petite dans ce cas et, de ce fait,

I’énergie consommée est plus faible [17].

g
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11.1.INTRODUCTION

Les dépbts par électrolyse est une méthode pour produire un revétement sur un métal pour
le protéger a I’oxydation a haute température ou a la corrosion dans des milieux agressifs.

Le dépot élaboré dans 1’ensemble de nos tests est un dépdt composite Ni - Co.
Les éléments Ni, Co appartiennent au méme groupe de la classification périodique, ce qui
leur confére des propriétés voisines, cela permet de les Co déposer dans un électrolyte de

sels simples.[21]

11.2.DESCRIPTION DE MONTAGE EXPERIMENTALE
11.2.1 les produits chimiques

Toutes les solutions utilisées ont été¢ préparées dans ’eau distillée avec les produits
chimiques suivants :

Tableau (11.1) les produits chimiques utilisés

Les produit Leur composition chimique
Chlorure de Cobalt hydraté CoCl,, 6H20
Chlorure de Nickel hydraté NiClz, 6H20

Chlorure d'ammonium NH4CI
Chlorure de Sodium NaCl
Acide borique .H 3BOs
Hydroxyde de Sodium NaOH
Acide Chlorhydrique HCI
Carbonate de sodium Na,COs3
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11.2.2.Matériels utilizes

Tableau (11.2) les matériaux utilisés

Materials

Modele

Polisseuse

MECAPOL-P260

Generator de courant continue GPS-18500
Agitateur mecanique avec leur barreau LMS-1003
aiment
Balance électronique FA-2004B
pH- metre Model 903
Thermometer /

Microscope optique

LINITRON A6-1588

Diffractometre des rayons X

Miniflex 600

Micro-durométre

Zwick /RoslI

11.2.3.Matériaux
11.2.3.1.Substrat utilisé (métal de base)

v Désignation Européenne Fe590-2 + E335 ou 1.0060

Désignation Allemande St60-2
Désignation Frangaise A60-2 ou A60

v Masse volumique: 7.8 Kg/dm?:

v Composition chimique

Tableau (11-3):composition chimique de I'acier utilisé
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Elément % mini % maxi
P Phosphore 0.055

S Soufre 0.055

N Azote 0.014
Fe Fer Le reste

11.2.3.2.Plaque de Nickel
Comme anode, nous avons utilis¢ deux plaques de nickel rectangulaire d’une part et
d’autre de la cathode, 99.7% environ de pureté.
I11.3.LES ETAPES EXPERIMENTALES DE TRAVAIL
11.3.1.Préparation des substrats
Avant toute déposition, les substrats ont subis un traitement de surface
11.3.1.1.Polissage mécanique

Le polissage est essentiellement une opération de finition en vue de diminuer la rugosité
ou de modifier la topologie de surface. La vitesse tangentielle de 1’outil a polir est un
parametre essentiel pour que 1’opération se passe dans de bonnes conditions. [21]
Le polissage mécanique de substrats a été réalisé par papier abrasif.une polisseuse rotative,
menue d’un disque abrasif de différentes granulométries été utilisé (120, 240, 320, 600,800
1000, 1200)
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Fig. (11.1) Photo d’une polisseuse utilisée dans le polissage mécanique

11.3.1.2.Dégraissage électrolytique
Cette opération de préparation de surface, dite de « finition ». On a utilisé I’électrolyte d’une

solution alcaline contenant un mélange d’hydroxyde de sodium (NaOH) et du carbonate de

sodium (Naz COz3). L’opération est réalisé pendant 3 min sous une densité de courant de

I’ordre de 3A/dm:et & une température d’environ 45°C.

Fig. (11.2) Schéma de montage de dégraissage électrolytique

11.3.1.3.Décapage chimique
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Le but d’un décapage chimique est d’éliminer par dissolution les oxydes de surface qui
sont de nature trés différentes, ainsi que les couches dites « perturbée » formées durant les
opérations de traitement thermiques des pieces ou aprés fonctionnement a chaud. [22]
Le décapage chimique des substrats a été réalisé¢ dans ’acide chlorhydrique a 10% (en
volume). Les plaquettes d’acier ont été totalement immergées dans la solution d’acide

pendant 2 min.

Fig. (11.3) Schéma de décapage chimique

11.3.1.4.Rincage

Les ringages eau sont réaliser aprés chaque sortie d’un bain dit « actif » aussi bien au
niveau des préparation de surface qu’a celui des pré-dépots et des dépots d’origine chimique

et électrolytique.[21]
11.3.2.Réalisation des dépots
11.3.2.1.L électrolyte Ni — Co
L’¢électrolyte de Ni- Co est un mélange complexe d’espéces suivantes :
1. CoCly, 6H20 : la source des cations Co**

2. NiCl2, 6H20 : la source des cations Ni%*
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3. NH4Cl1 : éviter la précipitation d’hydroxyde de nickel
4. H3BOs : faiblement ionisé (HsBO3 — H, BO3+H")

e || agit comme tampon dans la solution

e Il agit en regulant le pH dans le film cathodique

e Il minimiser I’alcalinisation due a la consommation des ions H"

e Il éviter la précipitation d’hydroxyde de nickel, il est valable pour pH 4+1.

Avant toute déposition, la solution utilisée comme électrolyte est soumise a I’agitation

pendant 48h pour assurer une bonne dispersion des particules

11.3.2.2 Conditions expérimentales:

Dans la réalisation des essais de ce travail, un certain nombre des conditions ont été pris pour
I'opération de dépdt : le pH, le temps, la température, la densité de courant, la vitesse de
I'agitation et le volume de la solution (200ml).

Le tableau suivant représentés ces conditions :

. Tableau (11-4):les conditions expérimentales.

t (min) Ph J (A/dm?) T (°0)
45 3.1 3 45
45 4.1 3 45
45 5.4 3 45

Les conditions sont choisies en se référant a des travaux auteurs.
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11.3.2.3.Cellule expérimentales

Fig. (11.4) schéma de montage de la cellule de I’électrodéposition

Un montage électrochimique a été réalisé pour toutes les opérations de déposition
électrolytique, fig. (11.4). La plaquette rectangulaire d’acier est prise comme cathode, alors
gue comme anodes nous avons utilisé deux plaques de nickel de géométrie rectangulaire.
Ces électrodes sont plongées dans un bain d’électrolyse avec un thermomeétre et une
électrode de verre a un PH- metre. Le bain est soumis a une agitation magnétique pendant

toutes les opérations d’électrodéposition.
11.3.2-4 Bain d'électrodéposition 507 Co+507 Ni :

Le tableau suivant (I11.1) récapitule la composition et les concentrations utilisées pour

1'électrodéposition d’une couche a 507 Co+507 Ni
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Tableau (I1.5) composition du bain d’électrodéposition 50%Ni +50%Co

Composition Concentration(mol/L) Concentration(g/L)

NiCL2.6H20 0.05 11.85

CoCL2.6H20 0.05 11.89
NH4CL 0.40 21.4
HsBOs 0.30 18.5

11.3.2.5.Les conditions opératoires
T=45°C, J=3A/dm?, t=45min

11.4.CONTROLE DE DEPOT

Comme il vient d’étre dit, la caractérisation et le controle des revétements et traitements
de surface dépendent du domaine d’application visé. Ils vont porter sur leurs différents
propriétés caractéristiques : aspect, rugosité, adhérence, épaisseur, tenue a la corrosion,
dureté superficielle, état des contraintes résiduelles... les méthodes disponibles sont
nombreuses et variées, certaines sont spécifiques des surfaces externes et d’autre plus
spécifiques du volume et de 1’étude d’un gradient de composition ou de propriété

mécanique.[21]
I1.4.1.Mesure de I’adhérence de la couche

La meésure de Il'adhérence des couches électodeposées a été effectuée par la
méthode du choc thermique (chauffage des aciers 3000C pendant 1heure, puis trempe a

I'eau a température ambiante).
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11.4.2.Mesure de I’épaisseur de dépdt [10]

La mesure de 1’épaisseur des couches a été effectuée par la méthode pondérale selon la

I’équation suivante :

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

S (cm?) : surface soumise au test

m(g) : masse de depot.
My =AM = my - m;

ms : la masse de 1’échantillon apres revétement.
mi : la masse de 1’échantillon avant revétement

11.4.3.Microscopie optique

(I -1)

(P ni=8.9 glcmdp co=8.9g/cm?®)

(11 — 2)

L’observation microscopique nécessite un polissage fin de la surface ou de la coupe de du

dépodt a observer. L’appareillage utilisé est une microscopie optique de type LINITRON A6-

1588(Fig.11.5) permet d’examiner la microstructure de nos échantillons. Ce microscope

s’accompagne d’un appareil numérique. L’avantage du microscope optique, outre sa grande

facilité d’utilisation, et de permettre 1’observation de grandes surfaces et de collecter ainsi

une information globale sur I’aspect de la surface observée.
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Fig. (11.5) microscope optique

11.4.4.Diffractomeétre des rayons X

L’étude de la caractérisation structurale des dépots composite Ni-Co exige I’emploi de la

technique de la diffraction des rayons X. La diffraction des rayons X est un phénomeéne de

diffusion cohérente et élastique qui se produit lorsqu'un faisceau de rayon X (1’onde

électromagnétique) tombe sur un matériau. L’onde diffractée résulte de I’interférence des

ondes diffusees par chaque atome. Elle dépend donc de la structure cristallographique.La

direction du faisceau diffractt est donnée par la loi de Bragg
niA = 2dsiné,, (11 —-3)

A : longueur d’onde du faisceau de rayons X
d : distance de deux plans réticulaires.

0 : Pangle d’incidence des rayons X.

n : Pordre de diffraction.

Les radiations X possedent la propriété de traverser un matériau et d’étre diffractées par
les atomes. La technique permet de déterminer les distances interatomiques et

I’arrangement des atomes dans le réseau cristallin [10]




Chapitre 11 Procédure expérimentale et techniques caractérisation

./l/\ir‘lif:k?)( soo

Fig. (11.6) Diffractométre des rayons X

11.4.5-Techniques électrochimiques :
Afin de confirmer notre étude, les tests de corrosion ont été effectués en utilisant déférents
méthodes a savoir : la méthode la mass perdue.

11.4.5.1-Techniques de la masse perdue:

Cette méthode présente 'avantage d'étre d'une mise en ceuvre simple, de ne pas nécessiter
un appareillage important, mais ne permet pas lI'approche des mécanismes mis en jeu lors de
la corrosion. son principe repose sur la mesure de la perte de poids subie par un échantillon
de surface (S=2.166 cm?), pendant le temps d'immersion (t=15 jours ) dans une solution
corrosive maintenue (chlorure de sodium a 3.5%) a température ambiante .

Les éprouvettes ont été pesées avant immersion, la surface devant étre immergée est
délimitée par un vernis qui joue le role d'un isolant. Apres cette période d'immersion, les

échantillons ont été retirés des béchers , nettoyées bien pour enlever les produits de corrosion
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Finalement, les échantillons ont été rinces dans de I'eau distillée, séchées et ensuite pesées
par Balance électronique (FA-2004B) [16]

L’échantillon ———»

La solution éi_/

Fig. (11.7) Dispositif expérimental de la technique de la masse perdue [22]

v' Le taux de corrosion est calculé par la formule suivante :

_ (A g
T, = ( m t) x 365 £ an| (11— 4)

Aven

T.orr: Taux de corrosion en [g/cm?.an ]

Am: Différence de masse en [g]; Am = m; — m,
m1:la masse de I'echantillon avant I'immersion.
mg:la masse de I'échantillon aprés I'immersion.
S:la surface active [cm?].

t: temps de I'exposition [jours].

11.4.5.2- Techniques de La dureté :
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Apres avoir analysé la qualité des revétements et reconnu leurs structures par le biais
des méthodes décrites ci-dessus, dans cette partie on va caractériser les revétements en
mesurant leurs micro-duretés. Pour cela, on utilise généralement des essais de
rebondissement ou de pénétration. Dans notre cas, on a utilisé des essais de pénétration. Ces
essais ont I'avantage d'étre plus simples a réaliser et de donner des résultats reproductibles.
Réalisés sous tres faible charge, les essais de micro-dureté permettent des mesures trés
localisées. A l'aide d'un micro-durometre, on peut par exemple déterminer la dureté d'une
phase donnée dans un échantillon polyphasé ou celle d'un échantillon trés fragile et mince.
Le micro-durométre qu’on a utilisé est de type Wolpert Wilson Instruments model 402UD.au
département de physique de I'université de Biskra (Fig. (11.8))

Fig. (11.8): Micro-durométre de type Wolpert Wilson Instruments model
402UD.

L'empreinte a donc la forme d'un carré et on mesure les deux diagonales (d1) et (dz) de ce
carré a l'aide d'un appareil optique. On obtient la valeur (d) en effectuant la moyenne de
(d1) et (d2) . C'est cette valeur (d) qui sera utilisé pour le calcul de la dureté. La force (F)
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et de dureté de I'appui sont également normalisées. Le degré de dureté est ensuite lu sur
un abaque [11]

l F = charge (N)

Echantillon

HV =0,189.F/d?

e

Fig. 11.8 .Schéma de principe de la mesure de la micro —dureté par la méthode Vickers .

Empreinte




Chapitre II1

Résultats et discussion

Chapatre 111

Reésultats et discussion




Chapitre III Résultats et discussion

I11.1- Introduction :

Les auteurs pensent que la variation des paramétres d'électrolyse (densité de courant, pH
du bain, granulométrie des particules, lI'agitation et la température) peut améliorer la qualité
du dépdt (I'adhérence, I'épaisseur et la dureté), pour cela nous avons essayé de trouver les

conditions optimales qui satisfont a cet objectif. [10]
111.2- Détermination la masse de dép6t :

Pour chaque opération de dép6t on a mesuré la masse d'échantillon avant (mz) et aprés le
dép6t (m2); la différence entre les deux mesures c'est le dépdt (Am) Ces mesures

présentées dans les tableaux suivent :

Tableau I11.1: Masses des dép6ts Ni-Co.

Bain N° échantillon | mi(g) m2(Q) Am(g)
pH=3.1 1 4.1310 4.1843 0.0533
2 4.9265 4.9709 0.0444
3 5.0370 5.0801 0.0431
pH=4.1 1 4.2925 4.3528 0.0603
2 5.1223 5.1729 0.0506
3 4.3163 4.3801 0.0638
pH=5.4 1 4.2627 4.3129 0.0502
2 4.3129 5.7105 0.0713
3 4.2831 4.3269 0.0438
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111.3- CARACTERISATION DES DEPOTS

111.3.1.Mesure de ’adhérence au substrat

Le test de choc thermique pour différentes couches nous améne a conclure que ces

revétements ont une trés bonne adhérence.

111.3.2.Mesure de I’épaisseur

Aprés la détermination de la masse de dépdt, les épaisseurs des depdts Ni — Co ont été

calculées selon la relation :

Le tableau (111.2) illustre les mesures des epaisseurs obtenues.

Tableau (111.2) Mesure des épaisseurs de revétement Ni-Co.

Echantillon Epaisseur (pm)
pH=3.1 19.26
oH=4.1 23.69
pH=5.4 31.17
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La courbe: e=f (pH)

32

30

28 —

26 -

24 -

épaisseur(um)

22 -

20

18 T T T T T T T T T T T
3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 55

pH

Figure (111.1). Variation de I'épaisseur en fonction de pH

La figure(l11.1) montre que, I'épaisseur du dépbt augmente de 19.26um a 31.17um, quand
la valeur du pH passant de 3.1 & 5,4. Cela est di essentiellement a 1’augmentation du pH
dans notre bain qui provoque une augmentation des particules incorporées dans la matrice

métallique.
111.3.3.Microscopie optique

L’examen de la morphologie des dépots électrodéposés a été réalisé a 1’aide d’un
microscope optique. L'observation des différents échantillons a donné les resultats

présentés ci-dessous :

¢




Chapitre III Résultats et discussion

‘ x 400 & 0.2mm \

Figure (111.2).Microstructure des dép6ts a différent pH
. (a) pH=3.1, (b) pH=4,1, (c) pH=5.4,

Au pH =31, le bulle d’hydrogéne et les hydrures dominent dans les revétements. Les
quantités de trous de cercle noir sont étudiées a la surface comme indiqué sur la figure
(111.2), ce qui indique que I’évolution de I’hydrogéne influence fortement le dépot. A un
pH plus élevé (4,1 et 5,4), I’influence de I’hydrogéne et des hydrures devient moins
apparente et les trous du cercle sombre disparaissent presque. [25]

E




Chapitre III Résultats et discussion

111.3.4.Diffraction des rayons X

Une étude DRX a été réalisée sur tous les échantillons revétus ainsi que sur le substrat afin
d’identifier les phases présentes sur les surfaces. La figure (111.4) montre le spectre DRX
de substrat (acier) et le spectre DRX d’échantillons codé posés aux (pH =3.1, 4.1 et 5.4).

w
o
w

5 B0 B85 100135110

k=
2 ' |pH=54]
3

Intensité (Cts)

1140 | = (b)

210 — . 1 | T | I | PR 1 . 1 | T 1 . 1 | I
A5 40 45 50 55 S0 85 70 F5 80 85 90 95 100105110

2Théta(®)

Figure(l11.3).Les spectres DRX des revétements déposés a différentes valeurs de pH. (b)
pH 3,1, (c) pH 4,1, (d) pH 5,4.

Le DRX de substrat (acier) ne montre que des pics a-Fe (Figure 111.3.a.).
Les spectres de DRX des revétements composites aux pH=4.1 et 5.4 (Figures 111.3c

et 111.3d) indiquent quatre pics qui correspondent les orientations suivant: (111), (101),

&
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(200) et (220) avec une diminution importante de pic (220) dans le dép6t au PH =4.1. Les
quarts pics de diffraction correspondent aux plans (002), (101) et (110) de la structure
hexagonale compactée du cobalt (JCPDS n° 00-001-1254). [22,23]

La figure (I11. 3) b présente les pics de diffraction a 26 = 44,5 et 75,1 indexés en
tant que (111), et (220) plans de la structure cubique a face centrée (Fm-3m) du nickel
(JCPDS n° 00-001-125). [24]

111.3.5. Taille des grains

La taille des grains a été déterminée a partir de la largeur du pic a l'aide de I'équation de

Scherrer modifié par Warren et Biscope [1]

0.9x 4

=B><cosO (r-2)

Ou © est la position du pic dans la diffractogramme des rayons. B est relatif a
l'intégrante élargissement du pic (en radians) qui €té approchée a la largeur a mi-

hauteur (LMH), A est la longueur d'onde en (A°) et D est la taille des grains.

Tableau(l11.3) : Valeurs de la taille de grain de différentes couches électro déposées

Enchantions | 26(°) cos 6 FWHMC(®) | B(rad) D (A) D (nm)
pH=3.1 75.9543 0.9993 0.206 0.0036 510.49 51.04
pH=4.1 47.4755 0.9153 0.206 0.0036 381.4 38.14
pH=5.4 56.03 0.8828 0.294 0.0051 321.65 32.16
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la courbe :D=f(pH) ‘
55 -

50 +

IS
a
1

Taille des grains (nm)
8
1

w
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|

30 ; . , . ; . ; . ; . ;
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Figure 111.4 : Taille des grains des dép6ts Ni-Co en fonction du
pH

Figure(l11.4). Mlustre I'influence du pH sur la taille des grains des revétements Ni-Co. La
taille des grains des revétements diminue avec 1'augmentation du pH du bain. C’est-a-dire,

plus valeur du pH donne la meilleure qualité de la couche de protection.
111.4- Etude de la corrosion des dépots:

111.4.1. Test de corrosion (la masse perdue) :

Cette technique est réalisée par I'immersion de différents dép6t élaborés Ni-Co dans une
solution agressive de 3.5% NaCl pendant 15 jours. Ces échantillons seront retirés du
milieu corrosif rincés, séchés puis seront pesés afin de déterminer la masse perdue. La
forme de corrosion rencontrée dans la corrosion par piqure, elle consiste en des attaques
locales du film passif dues a la présence de pores sur les dépots effectués. Touts les essais
effectués sont résumeés dans les tableaux (111-4) et les résultats sont illustrés sur la figure
(11-4).

=
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Tableau (111-4) : Taux de corrosion du dépét électrolytique Ni-Co

pH

Depét m'(g) mf(g) Am(g) S (sz) Tcorr(g/sz.an)
pH=3.1 4.9708 4.9594 0.0114 2.59 0.1706
pH=4.1 4.3528 4.3486 0.0042 2.15 0.0475
pH=5.4 4.3069 4.3037 0.0032 2.174 0.0358

La courbe : Tcorr=f (pH)
0,18 —
0,16 —-
0,14—-
= 0,12—-
@ |
g 0,10 4
)
I—S 0,08—-
0,06
0,04—- -
0,02 T T T T
3,0 3,5 4,0 5,0 55

Figure (111-5) : Taux de corrosion des dépots 50%Ni-50%Co (la mass

perdue).

La figure (111.5). Présente le taux de corrosion des dépots Ni-Co. Ces résultats

révélent que le taux de corrosion diminue avec I’augmentation de pH de 1’électrolyte.

Le dép6t de pH=5.4 indique le taux de corrosion le plus bas (0,0358 g/cm2.an) cela

est di a la petite taille des grains qui améliore la résistance a la corrosion du matériau.

Simultanément,

les revétements ont tendance a étre plus compacts avec

I’augmentation de la valeur du pH cela est di a D’affaiblissement 1’évolution de

&
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I’hydrogéne a un pH plus élevé. Des résultats similaires ont été observés par. Liangliang
Tian, et al. lors de leurs études sur I'influence du pH sur les propriétés des revétements Ni-
Co synthétisé par électrodéposition [25].

111.4.2. La dureté :

Les valeurs de la micro dureté des différents dép6ts composites Ni-Co sont regroupées

dans le tableau suivant :

Tableau (111.5) Mesure de la dureté des différents revétements Ni-Co.

Echantillon Dureté (HV)
Acier 194.3
pH=3.1 222.3
pH=4.1 250.3
pH=5.4 307.3

La courbe Hv = f (pH)

320
300
280
260 [ ]

240

Dureté (HV)

220 .

200

180 T T T T T T T
acier pH=3.1 pH=4.1 pH=5.4

Fig. (111.6). Variation de la dureté en fonction du pH

=




Chapitre III Résultats et discussion

L'analyse de ces résultats montre que, la dureté de dépdt Ni-Co augmente avec
l'augmentation du pH. L’explication a cette augmentation progressive de la micro dureté
est la réduction progressive de la granulométrie avec 1’augmentation du pH de
I’électrolyte. Notez que le dépbt Ni — Co microcristallins montrent la maximum dureté a
environ pH 5.4, ce qui peut étre associé a la plus petite granulométrie mentionnée dans le
secteur de I’analyse de la microstructure. Cette augmentation est due essentiellement a
I’amélioration des propriétés mécaniques des dépots. Généeralement, les dépbts Ni-Co sont
des dépdts durs. [21]

&




Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Cette ¢tude, nous a permis d’obtenir les résultats suivants :

1.

4.

Les revétements composites de Nickel-Cobalt par la méthode d’électrodéposition
dépendent d’un grand nombre de parametres tels que le pH du bain, la densité de
courant, la température, le temps de D’expérience, le métal de base, etc.
L’optimisation des conditions d’¢élaboration nous a permis d’obtenir les meilleurs
dépots a une durée de 45min, un pH=>5.4 (acide), une densité de courant J=3A/dm?
et a une température 45°C.

L’épaisseur de dépdt Ni- Co augmente avec 1’augmentation du pH.
La morphologie du dép6t, examiné par microscopie optique, posséde une structure
métalligue homogéne .de plus, pour les revétements Co-déposés, il apparait
qu'aux conditions d'élaboration choisies, un haut degré de Co-déposition est
obtenu.

On peut aussi remarquer pour le dép6t Ni-Co au pH=3.1, une diminution
importante des intensités des pics qui est probablement due a une structure

compacte par rapport aux autres dépéts.

Enfin, I’augmentation du pH conduit & une meilleure cristallisation des dépots

5. la taille des grains du revétement composite diminue avec lI'augmentation du pH

6. Les tests de corrosion par la technique de la masse perdue ont montré que, le taux

de corrosion diminue avec 1’augmentation du pH dans le bain électrolytique.

7. Les essais de micro dureté sur les différents revétements composites électro

déposés, a montré que, ces derniers possedent une bonne dureté, qui augmente avec

I’augmentation du pH dans la matrice métallique, cette augmentation est due

essentiellement a I’amélioration des propriétés mécaniques des dépots.

)
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Name and formula

Reference code: 00-001-1254
Compound name: Cobalt

PDF index name: Cobalt
Empirical formula: Co

Chemical formula: Co

Crystallographic parameters

Crystal system: Unknown

RIR: -

Status, subfiles and quality

Status: Marked as deleted by ICDD

Subfiles: Inorganic

Quiality: Low precision (0O)

Comments

Creation Date: 01/01/1970

Modification Date: 01/01/1970

Deleted Or Rejected By: Delete: see Weissmann comments November 1956.

References

Primary reference: Hull., Phys. Rev., 17, 571, (1921)

Peak list

No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 2,16000 41,786 25,0
2 2,04000 44,370 100,0
3 1,92000 47,306 100,0
4 1,77000 51,596 15,0
5 1,48000 62,728 3,0
6 1,25000 76,084 50,0
7 1,15000 84,107 10,0
8 1,07000 92,094 60,0
9 1,05000 94,381 15,0
10 1,02000 98,085 10,0
11 0,95000 108,357 5,0
12 0,85000 129,980 1,0
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Résume :
L'objectif dans ce travail est d'étudier effet de pH sur les propriétés de couche protectrice
de protection a partir un moyen pour la protection contre la corrosion par électrodéposition
de Ni-Co a partir du bain de chlorure de nickel et chlorure de cobalt sur des substrats
d'acier préalablement traités .
Les différentes couches électrodéposées sont caractérisées par différentes techniques
d'analyse a savoir : la qualité d'adhérence, la microdureté Vickers, la tenue a la corrosion
dans I'eau de mer , la diffraction des rayons X, la morphologie par microscope optique
(MO)
Les revétements préparés ont une tres bonne adhérence, une bonne dureté, résistent mieux
a la corrosion , une morphologie homogéne ,compacte et que présente un haut degré de
codéposition de particules incorporées dans la matrice de nickel .
Mots clés: Electrodéposition ,Revétement, métalliques , Ni-Co , corrosion .
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