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Introduction général
L’acier est un alliage métallique constitué de deux éléments au moins, majoritairement le fer
puis le carbone dans des proportions comprises entre 0,02 % et 1,67 % en masse.
La corrosion traduit la réactivité de la plupart des matériaux industriels vis-a-vis des
environnements au contact desquels ils sont placés au cours de leur emploi. On estime qu’elle
détruit un quart de la production annuelle mondiale d’acier, ce qui représente environ 150
millions de tonnes par an ou encore 5 tonnes par seconde, Or, la corrosion ne se limite pas a
I’acier, mais affecte tous les métaux.
Le codt occasionné par la dégradation annuelle des matériaux, a provoqué la mise en ceuvre
de meéthodes de protection. Ces derniéres visent une économie de matiére et d’énergie
auxquelles s’additionnent de nombreux avantages environnementaux. [1]
Pour lutter contre la corrosion, il ne suffit pas de choisir un matériau qui resiste bien a un
certain milieu, il faut également penser a toutes les interactions électrochimiques, mécaniques
et physiques prévisibles qui pourrait influencer le comportement du systeme métal/milieu.
En matiére de protection contre la corrosion, il est possible d’agir sur le matériau lui-méme
(choix judicieux, formes adaptées, contraintes en fonction des applications, ...), sur la surface
du matériau (revétement, peinture, tout type de traitement de surface, ...) ou sur
I’environnement avec lequel le matériau est en contact (inhibiteurs de corrosion). [2]
Parmi les différentes méthodes utilisées pour lutter contre la corrosion dans ce travail, la
protection par revétements métalliques, qui divise en deux types revétements cathodiques,
revétement anodiques.
Dans ce travail, nous sommes intéressés a 1’¢électrodéposition de cuivre, zinc, et ces
alliages sur I’acier a partir d’un bain en chlorure de cuivre et chlorure du zinc, comme lutte
contre la corrosion.par les méthodes électrochimiques (voltammétrie cyclique,
chronopotentiométrique, et caractérisé par la spectroscopie d’impédance électrochimique
(SIE).
Le travail que nous présentons dans ce mémoire est subdivisé en deux parties:

» La premiere partie est consacrée a une recherche bibliographique détaillée aux la
généralité de corrosion et protection d’acier, et propriétés de cuivre, zinc et les laitons,
et détaillé les techniques électrochimiques

» La deuxiéme partie est présente les conditions expérimentales, les techniques
électrochimiques et les méthodes de caractérisation mises en ceuvre pour réaliser ce
travail, ainsi que Les résultats obtenus a 1’électrodéposition des métaux (Cu, Zn, et

alliages Cu-Zn) sur I’acier.



Enfin, on conclu ce travail par une conclusion générale qui résume les principaux résultats

obtenus.



Partie | : Recherche bibliographique
Dans cette partie on exposera des géneéralités sur la corrosion et protection des aciers, ainsi

qu’un rappel sur les techniques électrochimiques et propriétés des métaux.

1.1 Généralités sur la corrosion des aciers

L'attaque, ou corrosion de l'acier, a comme conséquence une destruction plus ou moins rapide
et accentuée du matériau et se manifeste par la transformation en divers oxydes hydratés, ou
carbonates, de I'élément fer. Ces oxydes constituent la rouille qui est une substance poreuse,
friable, peu adhérente et foisonnante. Par sa porosité la rouille n'est pas susceptible de
protéger les couches sous- jacentes et a terme on peut arriver a la ruine du matériau acier.

Trés sommairement, on distingue deux processus de corrosion de l'acier.

e Corrosion chimique: Se produit en absence d’¢lectrolyte et, le plus souvent, a
température élevée, sans échange d’électrons entre le métal et I’oxydant.

e Corrosion électrochimique : est un phénoméne d’oxydo-réduction qui se produit
lorsque le métal est en contact avec 1’électrolyte qui représente généralement le milieu
agressif. [3]

D’un point de vue général, la corrosion du fer implique deux réactions électrochimiques
simultanées: une réaction anodique ou réaction d’oxydation du fer :
Fe — Fe”" +2e~

Et une réaction cathodique ou de réduction, dans laquelle les électrons produits par la réaction
d’oxydation sont consommes. En présence d’oxygene, la réaction cathodique correspond a la
réduction du dioxygene :

0O, + 2H,0 + 4e” — 40H"
Et/ou :

O, + 4H" + 4¢"— 2H,0

En I’absence d’oxygene, le couple redox entrant en jeu est H,O(ou H+)/H2 :
2H"+2e" — H,
Et/ou:
2H,0 + 2" — H, + 20H"

De ce fait, la production d’un ion Fe*" est accompagnée de celle de deux ions OH ou de la
consommation de deux ions H* et la corrosion du fer en milieu neutre ou basique est souvent
représentée par le bilan suivant, écrit ici pour des conditions anoxiques :

Fe + H,O — Fe(OH) , + H,



Selon cette réaction, la corrosion du fer conduit en premier lieu a I’hydroxyde ferreux

Fe(OH), , souvent considéré comme le précurseur des autres constituants de la rouille. En
effet, la couche de rouille formée a la surface du métal est le plus souvent constituee de
plusieurs composes dont la nature varie selon le pH, la température et le taux d’oxygéne du

milieu
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Figure 1.1: un diagramme de pourbaix du Fe dans l'eau.
La figure 1.1 présente Un diagramme de Pourbaix du fer dans 1’eau
Sur ce diagramme, on distingue plusieurs domaines :
- Un domaine d’immunité, ou le métal (Fe) est thermodynamiquement stable.
- Des domaines de corrosion ou les formes oxydées stables du métal sont des espéces
dissoutes (par ex. Fe?* Fe*").
- Des domaines de passivation (possible) ou les especes oxydées stables sont des solides (ici
a-FeOOH et Fe304) qui peuvent étre protecteurs (ou non).
Cependant, en présence d’espéces anioniques A", un hydroxysel de Fe(ll) est susceptible

de se former en lieu et place de Fe(OH),, selon la réaction (1) écrite précédemment.[4]

1.2 Principes de protection de I'acier :

Pour empécher le développement de la corrosion des aciers, on fait appel a deux types de
systémes :

- les systemes actifs ou la protection est assurée en rendant l'acier cathode pour arréter la
réaction d'oxydation. C'est le cas de la protection cathodique qui fonctionne soit par
circulation d'un courant entre l'acier a protéger et une anode, soit par effet sacrificiel d'un
métal plus électronégatif (moins noble) couplé avec l'acier. Ce mode de protection ne peut

étre utilisé qu'en milieu immergé ou enterre.



- Les systémes passifs ou la protection est assurée en créant une barriére plus ou moins
étanche entre I'acier et le milieu ambiant.

La distinction entre les deux principes de protection n'est pas aussi nette dans la pratique car,
par exemple, les revétements de protection fonctionnent a la fois par effet de barriére et par
effet sacrificiel (cas des revétements métalliques, des peintures riches en zinc,...).

Les revétements & base de matieres plastiques ne sont pas traités car ils sont maintenant
abandonnés a la suite d'une efficacité nettement insuffisante (pas meilleure qu'une bonne
peinture) et d'un codt de réfection prohibitif : le remplacement complet de I'équipement s'est

aveéré moins onéreux que la simple réfection de la protection ! [3]

1.3 Protection par revétement metalliques :

Parmi les différentes méthodes utilisées pour lutter contre la corrosion, la protection par
revétements métalliques, On les emploie couramment pour protéger I'acier, notamment contre
la corrosion atmosphérique. Selon leur comportement a la corrosion par rapport au substrat,
on distingue deux types de revétements métalliques :

e Ceux plus nobles que le substrat (revétements cathodiques).

e Ceux moins nobles que le substrat (revétements anodiques).
1.3.1 Revétements cathodiques :
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.
1.3.2 Revétements anodiques :
Le métal protecteur est moins noble que le métal protéger. C'est le cas du procédé de
galvanisation (revétement de zinc) que nous avons déja évoqué. En cas de défaut du
revétement, il y a formation d'une pile locale et ce dernier se corrode en protégeant
cathodiquement le métal de base. La protection reste donc assurée tant qu'une quantité
suffisante de revétement est présente. Plus que I'absence de défaut, c'est donc I'épaisseur qui
est un élément important de ce type de revétement. En général, elle est comprise entre 100 et
200 um. [2]



1.4 Electrodéposition :

L’¢électrodéposition est une technique de synthése de films minces appartenant a la discipline
d’¢lectrochimie. Elle permet, par I’application d’un courant électrique (utilisé comme force
motrice) circulant dans un liquide conducteur (électrolyte), d’assurer une réaction chimique.
Celle-ci dépend directement de la nature des sels metalliques dissous dans le bain
électrolytique. Le métal a déposer est alors présent sous forme ionique et se réduit pour
former un dépdt métallique solide a la cathode. Les électrons assurant la réaction de réduction
proviennent de la cathode. Au cours de la déposition, il faut veiller a ce que la source des ions
métalliques a réduire soit en quantité suffisante dans 1’¢lectrolyte. Le phénomene est régi par
I’équation suivante :
M™ +nxe - M
Pour que la réaction de réduction ait lieu, il est nécessaire que le potentiel soit plus négatif que

le potentiel réversible de la réaction considérée. [5]

1.4.1 Electrodéposition d’un métal

Dans un systéme électrochimique simple, lorsqu’un métal M est immergé dans une solution
de ses ions M™, quelques atomes de la surface du métal se dissolvent dans la solution sous
forme d’ions hydratés [M(H,0)e]"". Dans le méme temps, des ions de la solution sont réduits
sur la cathode sous la forme d’atomes. Autrement dit, un pseudo-équilibre s’établit a
I’interface métal solution selon la réaction suivante :
M(sy <> M +ne”

Le poids de ces deux réactions opposeées est contr6lé par la différence de potentiel a
I’interface métal solution. Le potentiel spécifique auquel I’électrode d’un métal est en
équilibre avec ses ions s’appelle le potentiel d’équilibre, ou réversible, ou statique. Ce

potentiel peut étre calculé selon 1’équation de Nernst :

aox

- RT
Erév - EO * nF +In ared
Eq : Potentiel standard ou normal
R : Constante des gaz parfaits (8,3145 J. mol™*.K™?) .

T : Température (K).
F : Constante de Faraday (96485 C. mol™)

n : Nombre d’électrons échanggés.

( g ) : Rapport d’activité des especes.
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Le schéma de principe de 1’électrodéposition est présenté dans la figure 2. Pour réaliser une
¢lectrodéposition, le substrat est placé a la cathode d’une cellule d’¢électrolyse qui contient un
¢lectrolyte avec les ions du métal a déposer. D’une manicre générale, 1’électrolyte se compose
d’un sel porteur, d’un agent tampon, d’agents complexant ou d’additifs ... Le générateur

permet de faire circuler un courant entre les deux électrodes.

Circuit électrique

I

cathode — «— anode

Cations
—

Anions
O —

électrolyte

Figure 1.2: schéma du montage d'une cellule d'électrolyse.

En présence d’un courant, le potentiel de I’électrode s’écarte du potentiel réversible et devient
plus négatif. Ce potentiel est appelé le potentiel de dépdt (ou dynamique) et sa différence par
rapport au potentiel réversible est définie par la surtension n:

Ea(l)=Erv+n
En particulier, la déposition simultanée de deux métaux, a partir d’'une solution simple de

leurs sels métalliques, est possible uniquement lorsque leurs potentiels sont assez proches. [6]

1.4.2 Electrodéposition des alliages :

Théoriquement, 1’¢électrodéposition d’alliages résulte d’une co-déposition d’au moins deux
métaux pouvant cristalliser. Cependant, certaines conditions d’électrodéposition favorisent les
solutions de métaux réputés insolubles. L’¢lectrodéposition rend possible 1’existence de
phases hors de leur domaine de stabilite thermique ainsi que celle de composés
intermétalliques inconnus par ailleurs. Dans certain cas, les alliages electrodéposés peuvent
étre obtenus avec une finesse de grains pouvant aller jusqu’a une structure amorphe.

Cependant, 1’électrodéposition des alliages est plus complexes a étudier que celle des métaux
purs, les phénomeénes de co-déposition sont plus complexes et ne trouvent pas d’explications

rigoureuses. [7]

1.5 Liquides ioniques :

Les liquides ioniques, ou sels fondus a température ambiante, possédent des proprietés
physicochimiques intéressantes pour leur utilisation en tant qu’électrolytes, modulables par la
nature de I’anion et du cation. Les liquides ioniques stables a 1’air et a I’eau, dits de deuxiéme
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géneération, sont particulierement prometteurs pour des applications en électrochimie. lls sont
caractérisés par des stabilités électrochimiques importantes permettant la déposition
d’éléments difficilement réductibles et représentent ainsi une alternative aux solvants
organiques moléculaires et aux sels fondus a haute température. Cependant, leur viscosité
élevée et la faible solubilité des sels métalliques dans les liquides ioniques de deuxiéme

génération restent, a I’heure actuelle, des verrous pour leur utilisation a grande échelle. [8]

1.6 Méthodes d’électrodéposition

Nous avons utilisons dans se travail les techniques électrochimiques suivant :

1.6.1 Voltammeétrie cyclique :

La voltammétrie est une technique d’électro analyse basée sur la mesure du flux de courant
résultant des phénomenes électrochimiques qui se produisent a la surface de 1’électrode sous
I’effet d’une variation contrdlée de la différence de potentiel entre deux électrodes
specifiques. La voltammétrie cyclique repose sur un balayage linéaire aller-retour du
potentiel, permettant la mesure des courbes i = f (E) pour I’oxydation et la réduction du
COmposé.

Cette technique permet de calculer le potentiel de corrosion (Ecor), le courant de corrosion
(lcorr) €t la résistance a la polarisation (Rp). Ces trois grandeurs sont déterminées en utilisant la
méthode de polarisation linéaire a partir des courbes de voltammeétrie cyclique (courbes
densité de courant — potentiel) a 1’aide d’un montage potentio-dynamique a trois électrodes.
Ecorr cOrrespond au potentiel a partir du quel le film de passivation s’altére et de ce fait la
corrosion du biomatériau permet de déterminer 1’intensité de courant critique (Ic) ou la
densité de courant critique (ic) qui sont les valeurs a atteindre pour passiver le matériau.

Les principales grandeurs caractéristiques d’un voltampérogramme sont données sur la figure
1.3:

lha, Ipc : Courants de pic anodique et cathodique.

Epa, Epc : Potentiels de pic anodique et cathodique.

Epar2, Eper2 1 Les potentiels a mi-hauteur des pics anodiques et cathodiques.

AEp : Différence de potentiel entre Eya et Epc.[9]



A T(mA)

p E(mY)

Figure 1.3: lI'allure générale de voltamogramme et ses grandeurs caractéristiques.

1.6.2 Chronoampéromeétrie :

C’est une méthode électrochimique qui consiste a imposer une tension constante a I’électrode
de travail et enregistrer I’évolution du courant en fonction du temps. Cette méthode présente
surtout un intérét principal dans le cas des processus avec formation des phases nouvelles sur
I’¢lectrode ; elle permet alors de mettre clairement en évidence les phénoménes de nucléation
et de croissance cristalline du dépét.

Le schéma théorique (figure1.4) de la courbe courant-temps pour la germination
tridimensionnelle comprend trois zones distinctes :

Zone | : Correspond a la zone de la double couche et au temps nécessaire pour former les
germes.

Zone II: Correspond a la croissance des germes donc a I’augmentation de la surface active sur
I’¢lectrode.

Zone Il : Traduit le fait que la diffusion des ions dans la solution devient I’étape limitant pour

la réaction de croissance du film déposé. [10]
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Figure 1.4: schéma théorique de la courbe courant-temps.
1.6.3 Chronopotentiométrie :

La chronopotentiométrie consiste & imposer un courant constant et a mesurer la différence de
potentiel entre une électrode de travail et I’¢lectrode de référence en fonction du temps. Le
suivi du potentiel libre, encore appelé potentiel de circuit ouvert ou potentiel de corrosion
(Ecorr), en fonction du temps d’immersion est un cas particulier de la chronopotentiométrie et
correspond a un courant nul. Cette technique donne ainsi des informations sur la passivation
ou la dégradation d’une surface métallique.

Le suivi de Ecor permet généralement d’estimer le temps nécessaire pour atteindre un état
d’équilibre ou un état stationnaire, cet état étant trés important lors de 1’utilisation de la
méthode de spectroscopie d’impédance électrochimique. [9]

1.6.4 Spectroscopie d'impédance électrochimique :

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une technique qui permet de

caractériser les différentes réactions électrochimique a la surface de métal qui se corrode .de

séparer, entre autres, les effets de courant impliqués dans la dissolution stationnaire du métal

de ceux liés a différentes courants impliqués dans des modifications d’état de surface :

(@) .Soit dans le liquide (capacité e la double couche au contact du métal.

(b) Soit sur le solide (adsorbats, croissance d’un film ....).[8]

L’impédance électrochimique est la réponse de I’interface a un signal sinusoidal (i ou E),

surimposé a un signal continu et le systeme métal/solution peut alors étre assimilé a un circuit

électrique.

L’impédance Z(w) peut se présenter soit sous forme polaire soit en coordonnée cartésienne :
Z(o) = |Z|.exp(j @) = Re(Z) + J.Im(2).

Re (Z) : Partie réelle de I’'impédance.

Im (Z) : Partie imaginaire de I’impédance.
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Il en découle deux types de tracé, le diagramme de Nyquist et le diagramme de Bode. La
technique d’impédance électrochimique permet entre autres de déterminer la valeur de la
résistance de 1’électrolyte.

Le diagramme de Nyquist qui en découle est représenté sur la Figure. [10]

-7, [ Q.cm?

T Zr / ©.cm?
=0

Figure 1.5 : Représentation schématique d’un diagramme d’impédance de Nyquist d’un systéme
électrochimique.

La spectroscopie d’impédance comporte de nombreux avantages. Les plus importants sont :

a) une habilité expérimentale a faire des mesures d’une grande précision ;

b) une capacité a traiter les réponses théoriques avec des caractéristiques de courant potentiel
linéaire.

c) une large gamme de fréquences (entre 10 — 10*® Hz). [9]

1.6.5 Droites de Tafel

Une des méthodes les plus couramment employées pour la détermination de la vitesse de
corrosion est I’extrapolation des droites de Tafel au potentiel de corrosion.
Il s’agit en fait d’'une méthode d’extrapolation basée sur 1’équation i = f(E) de Butler-
Volmer.
Cette technique utilise des portions de la courbe de polarisation situées loin de 1’équilibre ou
le systeme est fortement polarisé, c'est-a-dire les portions pour lesquelles les surtensions n
supérieurs a100 mV (domaine anodique) et ) inférieurs a -100 mV (domaine cathodique).
Si on représente la courbe de polarisation (figure 5) obtenue en coordonnées E = f (Log i),
I’intersection des droites anodique et cathodique extrapolées au potentiel de corrosion, donne
la densité de courant de corrosion Icorr. Cette technique permet de separer les deux processus
anodique et cathodique donnés par la loi de Butler — VVolumer.
Lorsque I'un des deux courants devient négligeable, I’équation (I1.8) s’exprime par :
n=a.+b_log (i) pour la partie anodique
Avec a=-2,3B.log iy et b.=2,3B.
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n = a - by log (i) pour la partie cathodique
Avec a, = 2,3B. log ip et b, = 2,3 B.. [11]

Iog|i|

A

Droites de Tafel
cathodique

anodique

loglig) ——— -

Domaine de Tafel

anodigue
o e E

Domaine de Tafel
cathodique

Figure 1.6: Représentation graphique des droites de Tafel.
1.7 Proprietés des matériaux :

1.7.1 Propriétés de Zinc :

Le mot zinc vient de l'allemand « zinke » qui signifie pointe en francais. Méme s'il ne
représente que 0,012% de la crotte terrestre, il est présent dans 1’eau, le sol et I'air ; de plus il
est une composante essentielle et indispensable du corps humain. Le zinc est, dans la nature,
habituellement associé a d'autres métaux tels que le cuivre et le plomb. Des siecles avant
d'étre découvert sous sa forme "pure”, le minerai de zinc était connu a I'état d'alliage avec le
cuivre et I'étain. Parmi ces composes, citons : I'oxyde de zinc ZnO (blanc de zinc ou blanc de
neige), le chlorure ZnClI2, le sulfure ZnS (blende), le sulfate ZnSOA4.

Le Zinc est un solide dont la température normale d’ébullition est voisine de 907 °C, c'est -a-
dire que c’est un corps assez volatil et son point de fusion est de 419 °C. C’est un métal usuel
assez mou, a chaud le zinc réagit vivement avec 1’oxygene, les halogénes et le soufre. Ce
métal est de couleur blanche bleuétre, et n’est pas toxique A 1’état pur.

Le zinc est un constituant secondaire des nombreux alliages a savoir le laiton (Cu,

Zn), (Ni, Zn) (Mn, Zn)...etc., et aussi un métal dont 1’utilisation est largement répondu dans le
domaine de traitement de surface. Les raisons principales de son utilisation en tant que

revétement sur 1’acier. [7]
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Diagramme de Pourbaix :
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Figure 1.7: diagramme d'équilibre E-pH du systéme zinc-eau, a 25°C.

1.7.2 Propriétés du Cuivre :

Le mot cuivre vient du mot latin "cuprum”, qui signifie "minerai de Chypre". C'est pourquoi
le symbole chimique du cuivre est Cu.

Le cuivre est le plus vieux métal au monde, c’est le deuxiéme métal non-ferreux employé

industriellement, derriere I'aluminium, pour ses propriétés remarquables.

I1 est un excellent conducteur de la chaleur et de 1’¢lectricité. Il est peu oxydable a froid. Il est
utilisé¢ sous forme de dépot, dans I’application électrique, comme une couche protectrice a
cause de sa bonne tenue a la corrosion atmosphérique. Le cuivre a des degrés d’oxydation
égaux a 1,2 et 3. Le chlorure de cuivre(ll) (CuCI2.2H20) se présente sous forme de cristaux
bleu solubles dans 1’eau et I’éthanol.les principaux alliages de cuivre sont le laiton (alliage de

cuivre et de zinc) et le bronze (alliage de cuivre et d’étain). [9]

Diagramme de Pourbaix :

=
o
= O
z
= N
._!. \
£ 05
(=]
= . I_:[2
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-1,5
0 2 4 6 8 10 12 14

pH de la solution

Figure 1.8: Diagramme de Pourbaix du Cuivre a 25 C°. 13



1.7.3 Propriétes Les laitons

Les laitons sont les alliages de cuivre et de zinc contenant de 5 a 45% de zinc et
éventuellement d'autres éléments : plomb, étain, manganese, aluminium, fer, silicium, nickel,
arsenic. Le laiton est l'alliage de cuivre le plus fabriqué. Il présente la plus grande facilité
d'emploi. Il peut étre utilisé sous toutes les formes de demi-produits, et sa mis en ceuvre peut
étre opérée par tous les procédés : moulage, matricage, décolletage, emboutissage, usinage,
etc... Pour étre de qualité commerciale, la concentration limite en zinc est de 42%. Au dela de

cette limite, les alliages sont trop fragiles et n’ont d’intérét notable. [9]

Tableau 1.1 : propriétés physico-chimique des métaux utilises.

_ Cu Zn
Numéro atomique 29 30
Masse atomique 63.55 65.37
Configuration électronique | 3d” 4s 3d " 4s°
externe
Energie d’ionisation (kcal) 178 216
Rayon atomique (A°) 1.17 1.25
Point de fusion (K) 1356 693
Point d’¢ébullition (K) 2856 1181
Structure Cubique a face Hexagonal

centré

Valences +1, +2 +2
E° Mn+/M (V/ENH) +0.34 -0.76

L'électrodéposition du zinc et de cuivre a partir de liquides ioniques a été principalement

étudiée [14-17] mais aucune de ces études n'a rapporté I'utilisation d'additifs.

Ce travail rapporte I'électrodéposition de zinc, de cuivre et de ces alliages a partir d'un
mélange du CuCl,, ZnCl;, et de I’éthyléne Glycole comme additive organique. La réduction
électrochimique de Zn®* et Cu®* a été étudiée par voltammétrie cyclique et le processus de
nucléation et de croissance a été etudié par chronoampérométrie. Les dépots électrolytiques

ont été la spectroscopie d’impédance électrochimique.
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Partie Il : Conditions et méthodes expérimental
Cette partie est consacrée a la description des matériaux, des dispositifs et des différentes
techniques utilisés, au cours de ce travail, pour 1’¢laboration et la caractérisation
électrochimique des deépbts de Zinc, Cuivre et I’alliage Cu-Zn, obtenus par voie

électrochimique.

I1.1 Conditions expérimentales
11.1.1 Préparation des électrodes de travail (substrat) :

Lors de ce travail, nous avons utilisé un substrat d’acier X70, les échantillons
qui présentent dans la figure 11.1, ont des surfaces 0.785 cm? reliés par un fil

conducteur couvert par une matiére isolante.
Figure 11.1 : électrode de travail

11.1.1.1 Enrobage des substrats :

Avant de passer le matériau en expérience, on doit lui faire subir un procédé classique

d’enrobage avec une résine synthétique non attaque par les acides et les bases.sur 1’une de sec

bases on soude un fil conducteur.

On remplit le godet en résine, de facon que I’échantillon et une partie du fil conducteur se

trouvent enrobés, et il ne nous reste qu’une seule face nue de I’échantillon, celle a exploiter.
11.1.1.2 Préparation de la surface de substrat :

Pour obtenir une bonne expérience, il faut faire un polissage méecanique

Le polissage mécanique consiste a polir 1’échantillon successivement sur des papiers abrasifs

de différentes granulométries : P600, P1200, P2000. Pour éviter un échauffement de

I'échantillon lors de son polissage sur l'abrasif, on le lubrifie avec de I'eau.

Ce traitement permet d’obtenir une surface plane et brillante, est dite « poli miroir ».

Figure 11.2 : Image de polisseur a disque (FORCIPOL 2V).
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Avant le commencer les manipulations, les surface sont dégraisses et nettoyées de leurs

impuretés dans ’acétone, enfin les échantillons sont laver a 1’eau distillée.

11.1.2 Electrolytes
11.1.2.1 Préparation des solutions:

Tableau I1.1 : Compositions de bain électrodéposition

Les Compositions Chlorure de Cuivre | Chlorure de Zinc
hydrate

Les formules chimiques CuCl;.2 H,0 Zn Cl,

La masse molaire (g/mol) 170.48 136.3

Les concentrations [M] 0.05 0.05

11.1.2.2 Bain d’¢électrodéposition de Cuivre et Zinc :

La solution électrolytique que nous avons utilisée dans notre travail est composée comme
suite :
a) Bain d’électrodéposition de Cuivre :
» Chlorure de Cuivre hydrate CuCl,.2H,0, prend 0.8524 g: (170.48 g/mol).
> Ethyléne glycol (Et-gel), (C,HsO,) : 2.5 ml (62.0678 g/mol).
» Eau distillée 100ml.
» pH=1.5.
b) Bain d’électrodéposition de Zinc :
» Chlorure de Zinc (ZnCly,): prend 0.615g (136.3 g/mol).
> Ethyléne glycol (Et-gel), (CoHgO5) : 2.5 ml (62.0678 g/mol).
» Eau distillée 100ml.
» pH=1.5.

¢) Bain d’électrodéposition d’alliage Cuivre -Zinc (Cu-Zn) :

Tableau 11.2 : Compositions des solutions (Zn : Cu).

Solution(1) Solution (2) Solution(3)
(Zn: Cu) (Zn: Cu) (Zn: Cu)
1:4 (2:2) 4:1)
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11.1.3 Montage et appareillage électrochimique :

L’ensemble de nos expérimentations électrochimiques ont été réalisées a I’aide d’un Voltalab
PGZ 402 piloté par un micro-ordinateur doté d’un logiciel VoltaMaster 4 qui enregistre les
donnés expérimentales. La cellule et les électrodes sont reliées directement au Voltalab PGZ

402.
Le montage du potentiostat est représente sur la figure 11.3 :

Figure 11.3 : Dispositif expérimental (la cellule et le potentiostat).

11.1.4 Cellule électrochimique
Nous avons utilisé une cellule a trois électrodes (ER, CE, ET) immergées dans la solution a

analyser est représentée sur la figure 11.4 :

Figure 11.4 : cellule électrochimique.

a) Electrode de référence(ER) :

C’est I’¢lectrode qui nous permet de mesurer les potentiels appliqués a 1’¢électrode de travail.
L’¢lectrode normale a hydrogene (ENH), en électrochimique choisi comme I’origine de

potentielles thermodynamiques a toutes températures. Ce type d’électrode de référence n’est
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pas aisé a utiliser, on lui préfere souvent les électrodes de référence dites secondaires, telles
que :
e [’¢lectrode au calomel saturé (ECS : Hg /Hg,Cl, /KCI) a 25°
(+0.244 V/IENH).
e [’¢lectrode au sulfate mercureux (ESM) (+0.651 V/ENH).
e [’¢lectrode saturée en chlorure d’argent (Ag/ AgCl)
(+0.221).

Pour nous essais ¢électrochimiques on a utilisé I’¢lectrode (ECS), et e

il faut laver et saturée 1’électrode avant chaque d’essai.

Figure I11.5 : électrode de référence.
b) Electrode auxiliaire ou (contre électrode CE) :

C’est un fil platine ou en carbone, mais nous utilisons électrode de platine.
Ce type d’¢lectrode utilisé tout au long des essais électrochimiques est un file de platine de
d’une aire de 0.52 cm®. La file de platine est maintenue paralléle a 1’électrode de travail pour
assurer une bonne répartition des lignes de courant. Le contact électrique est assuré par une

pince métallique.

> \
N
»

3

Figure 11.6 : Electrode d’auxiliaire.

c) Electrode de travail :
C’est une électrode en plaque d’acier X 70 avec une surface active 0.785 cm?. Elle représente

la surface d’étude ou les dépots dont on veut connaitre les caractéristiques sont effectués.

L |

Figure 11.7 : Electrode de travail.
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11.2 Techniques d’électrodépositions utilisées :
Les principales techniques ¢électrochimiques utilisées pour [’¢laboration des dépdts
métalliques ou d’alliage métalliques sur le substrat sont la voltammétrie cyclique et La
chronopotentiométrie.
11.2.1 Voltammétrie cyclique :

a) Voltammeétrie cyclique de Zinc:
Pour obtenir le dépot de zinc sur un substrat de 1’acier a partir du bain de solution (ZnCl; + Et-
gel), par voltammeétrie cyclique tracé avec une vitesse de balayage égale 50 mV/S dans un
domaine de potentiel compris entre la plage (Ejibre(-500) — -1500 mV — +200 mv).

Zn|

-20

-30

current density [mAIcmz]

-40 -

-50

T T
22 20 -18 -16 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -02
potential [V]

Figure 11.8 : Voltampérogramme de 1’acier X70 dans une solution de ZnCl, + Et-gel avec une vitesse
de balayage 50 mV/S.

b) Voltammétrie cyclique de Cuivre :
Nous avons étudié initialement de dép6t de Cuivre sur un substrat de 1’acier (X 70) a partir
du bain de solution (CuCl,. 2H,0 + Et-gel), par voltammétrie cyclique tracé avec un balayage
de 50 [mV/S] dans un domaine de potentiel compris (Ejipre —-1000mV — +100 mV).
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Figure 11.9 : Voltampérogrammede 1’acier X70 dans une solution de CuCl,.2H20 + Et-gel avec une
vitesse de balayage 50 mV/S.

11.2.2 Chronopotentiométrie

Nous avons choisir les meilleurs parameétres a partir les résultats des courbes des voltammétrie

(le potentiel a appliquer et le temps nécessaire) qui nous permettent la formation de dépdt de
bonne qualité.

a) Chronopotentiométrique de zinc

Le chronopotoinmetrie de zinc (Zn), sont obtenues a partir des électrolytes de chlorure de
zinc (ZnCly) + 2.5 ml Ethyléne glycol de (Et-gel) (C,HsO,), et le pH =1.5 avec faible
agitation, tracé la courbe a densité de courant égale -125 mA/cm?.

Le choix de courant constante de déposition est fixé aprés plusieurs d’essais a différentes
valeurs de la densité de courant (-30 jus qu’a -125 mA/cm?).

Et dans domaine de potentiel [-1400 — 1400 mV/ECS] pendent trois minute sur une

électrode d’acier de surface 0.785cm?.
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Figure 11.10 : Suivi chronopotentiométrie d’une solution de zinc.
b) Chronopotentiométrique de cuivre

Le chronopotoinmetrie de cuivre (Cu), sont obtenues a partir des électrolytes de chlorure
de Cuivre hydrate CuCl,.2H,O + 2.5 ml Ethyléne glycol de (Et-gel) (C.HgOy), et le

pH =1.5 avec petite agitation, tracé la courbe & densité de courant égale -125 mA/cm?.

Le choix de courant constante de déposition est fixeé aprés plusieurs d’essais a différentes

valeurs de la densité de courant (-30 jus qu’a -125 mA/cm?).

Et dans domaine de potentiel [-1400 — 1400 mV/ECS] pendent trois minute sur une

électrode d’acier de surface 0.785cm?.
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Figure 11.11 : Suivi chronopotentiométrie d’une solution de cuivre.

11.2.3 Caractérisations électrochimiques
11.2.3.1 Technique Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

a) Solution :
Des électrolytes dans lesquels nous avons choisis de travailler est une solution de
chlorure de sodium NaCl 3%, naturellement aérés, sans agitation, il s’agit d’une
solution de chlorure de sodium Na Cl (30 g/l) (teneur moyenne en sel de I’eau de
mer).
Préparée au laboratoire par la dissolution de 30 g de NaCl en poudre cristallisé dan
un litre d’eau distillée, puis agité la solution pour obtenir une solution homogene.
Pour augmenté le pH de solution a pH = 8, on ajoute quelques goutes de KOH, et la
température ambiante.

b) Condition expérimental :

Dans la réalisation des essais de cette recherche, un certain nombre des conditions ont été pris
pour I’étude Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE), il s’agit de :

= Latempérature des essais est celle du milieu ambiant.

* pH=8.

= Le polissage avec un papier abrasif, « poli miroir ».

» Le ringage avec ’acétone et a 1’eau distillée avant chaque essai.
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= Le volume de la solution étudiée est de 100 ml (introduit ce volume dans un bécher).
11.2.3.2 Droit de Tafel
a) Solution :

Electrolytes dans lesquels nous avons choisis de travailler sont une solution d’acide

sulfurique (H2SO4, 0.2 mol/l), avec agitation.

Il s’agit d’une solution 5.64 ml d’acide sulfurique concentré dans un 500 ml ‘eau distillée,

puis en agité la solution pour obtenir solution homogeéne.
Le pH est égale 1.5 et la température des essais celle du milieu ambiant.
b) Conditions expérimentales:

Dans la réalisation des essais de cette recherche, un certain nombre des conditions ont été pris

pour 1’étude des phénomenes de corrosion, il s’agit de :

= Latempérature des essais est celle du milieu ambiant.

= pH=15

= Le polissage avec un papier abrasif, « poli miroir ».

= Le ringage avec I’acétone et a I’eau distillée avant chaque essai.

= Le volume de la solution étudiée est de 100 ml (introduit ce volume dans un bécher).
Apres I’introduction de 1’échantillon dans la solution, est marche 1’agitation.
c) Les Courbes de polarisation (intensité_ potentiel)

A T’aide d’un générateur extérieur « potentiostat » et d’une électrode auxiliaire de platine,
on fait passer un courant a traverse I’électrode métallique, sont état stationnaire est modifié,
sa surface prend une nouvelle valeur potentiel. Les courbes de polarisation est i=f(E), le
trace des courbes de polarisation renseigne sur la cinétique de la corrosion de qui compose

différentes réactions élémentaires.
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Figure 11.12 : courbes de polarisation.

La courbe de polarisation log j= f(E) d’un métal dans une solution aqueuse est composee a

trois branches :
1. Branche anodique, représenter les réactions oxydations :

Fe —Fe® +2e~
Par convention, la densité de courant est positive dans le domaine anodique.

2. Branche cathodique, représenter les réactions réduction :
Fe + H,O —>Fe(OH) >+ H,

Par convention, la densité de courant est négative dans le domaine cathodique.

1.3 Résultats et les discussions

Apres avoir vu les principes de 1’électrodéposition et les différentes méthodes et les technique
électrochimique utilisées pour élaboration et la caractérisation des dépéts, cette partie sera

donc consacrée a la présentation des résultats obtenus et leurs interprétations.

11.3.1 Electrodéposition du zinc
11.3.1.1 Voltammétrie cyclique de Zn :

Les courbes de voltammeétrie cyclique de Zn, sont obtenues a partir des electrolytes de
chlorure de zinc (ZnCl,= 0.6815g) + 2.5 ml de Ethyléne glycol (Et-gel) et le pH =1.5 avec
petite agitation, tracé la courbe avec une vitesse de balayage égale 50 mV/S dans le domaine
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de potentiel (Efree(-500) —200 —-1500 mV/ECS) sur une électrode d’acier de surface
0.785cm?.

10

-10 4
——X 70/Zn**

-20 4

-30 4

current density [mA/cmz]

240 -

-50 4

. —
22 -20 -18 -16 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -02
potential [V]

Figure 11.13: Voltampérogrammede 1’acier X70 dans le milieu de Zn.

On observe présence d’un épaulement sur le voltammétrie cyclique [-0.7 a -1.6 V/ECS]
Les réactions électrochimiques correspondant aux pics cathodiques sont suivantes :

Zn’" +2& —7Zn

11.3.1.2Chronopotionmetrique de zinc :

Selon les résultats du voltammeétrie cyclique (précédent), nous avons pu choisis le courant a

appliquer pour déposer le dép6t de zinc avec une bonne adhérence.

La figure 11.14 présenté le chronopotoinmetrie de Zn, sont obtenues a partir des électrolytes
précédent {(ZnCl,) + 2.5 ml de (Et-gel)} et le pH =1.5 avec petite agitation, tracé la courbe a
densité de courant égale -125 mA, apres la preparés plusieurs d’essais a différentes valeurs
de la densité de courant (-30 jus qu’a -125 mA/cm?).

Et dans domaine de potentiel [-1400 — 1400 mV] pendent trois minute sur une électrode

d’acier de surface 0.785cm?.
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Figure 11.14 : Suivi chronopotentiométrie d’une solution de Zn.

L’allure de la courbe montre réellement une reaction de réduction puisque le potentiel devient
de plus en plus cathodique au cours de temps. Cette courbe peut étre subdivisée en deux
parties. La premiére partie montre que la vitesse du dép6t est rapide, apres la formation de
I’interface Zn, la courbe augmente jusqu'a [-3.7 V/ECS] est stabilisée qui indique 1’état

d’équilibre de dépats.
11.3.2 Electrodéposition du cuivre
11.3.2.1 Voltamétre cyclique de Cuivre :

La figure 11.15 présenté le Voltammeétrie cyclique de Cu, obtenues a partir des électrolytes de
chlorure de cuivre hydraté (CuCl,. 2H,0=0.8524q) + 2.5 ml de (Et-gel) et le pH =1.5 avec
petite agitation, tracé la courbe avec une vitesse de balayage égale 50 mV/S dans le domaine
de potentiel (Efree —100 —-1000 mV/ECS) sur une électrode d’acier de surface 0.785cm?.
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Figure 11.15 : VVoltampérogramme de I’acier X70 dans le milieu de Cu.
On observe présence d’un épaulement sur le voltammetre cyclique a I’intervalle
[-0.5_-0.8 V/ECS].
La réaction électrochimique de la réduction correspondant aux pics cathodiques est suivante :

Cu**+2¢ — Cu

11.3.2.2 Chronopotentiometrique de cuivre :

Selon les résultats du voltammeétrie cyclique (précédent), nous avons pu choisis le courant a

appliquer pour déposer le dépbt de cuivre avec une bonne adhérence.

La figure 11.16 présenté le chronopotoinmetrie de Cu, sont obtenues a partir des électrolytes
précedent de {(CuCl,) + 2.5 ml de (Et-gel)}, et le pH =1.5 avec faible agitation, tracé la
courbe & densité de courant égale -125 mA/cm?.

Le choix de courant constante de déposition est fixé aprés plusieurs d’essais a différentes

valeurs de la densité de courant (-30 jus qu’a -125 mA/cm?).

Et dans domaine de potentiel [-1400 — 1400 mV] pendent trois minute sur une électrode

d’acier de surface 0.785cm?.
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Figure 11.16 : Suivi chronopotentiométrie d’une solution de Cu.

L’allure de la courbe montre réellement une réaction de réduction puisque le potentiel devient
de plus en plus cathodique au cours de temps. Cette courbe peut étre subdivisée en deux
parties. La premiére partie montre que la vitesse du dépot est rapide, apres la formation de
I’interface Cu, la courbe augmente jusqu'a [-2.6 V/ECS] est stabilisée qui indique 1’état

d’équilibre de dépats.
11.3.3 Caractérisation électrochimique

Le diagramme d’impédance de 1’électrode d’acier obtenu a partir des électrolytes du chlorure
de sodium NaCl 3% (30 g/l), et le pH est égale 8.
11.3.3.1 Potentiel libre (Ejipre) :

La figure 11.17 présentée le potentiel libre de  Spectroscopie d’impédance électrochimique
(SIE) de Cu, Zn, et Fe.

Potentiel de déposition libre des trois métaux dans un domaine de la fréquence entre 100
KHz et 10 mHz a une amplitude de 10mV.
e Le potentiel du Cu égale -0.360 V/ECS, aprés la diminution a -0.567 V est stabilisée
pendent la durée.
e Etle potentiel du Fe égale -0.453 V/ECS a -0.577 V/ECS.
e Le potentiel du Zn égale -1.760 V/ECS a -1.099 V/ECS.
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Figure 11.17 : Potentiels libres des systémes Acie X70 ; Cu/Acier X70 et Zn/Acier X70 dans un
milieu de 3% NaCl a pH=8.

L’allure de la courbe de potentiel libre de cuivre et les valeurs observées montre bien que la
surface du substrat n’est pas totalement recouvrée par le cuivre c’est-a-dire ces valeurs du
potentiels sont proches a les valeurs de ’acier malgré une couleur jaune a été observée donc

on peut dire que le revétement formé est poreux.

On note que le potentiel de zinc est plus négatif que celui du substrat, ce qui indique, qu’en
plus de barrieres protectrices, ces dép6ts offrent une protection cathodique de 1’acier par
anode sacrificielle.

11.3.3.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

Les mesures d’impédance présentées dans cette partie sont réalisées, pour une électrolyse de
chlorure de sodium 3% (30g/l), avec pH= 8. On remarque une seule boucle capacitive
caractéristique d’un processus de transfert de charge dans chaque cas.

Les diagrammes d’impédances ont été tracés au potentiel libre dans le plan complexe —Im(Z)
en fonction de Re (Z) d’une gamme de fréquence allant de 100KHz jusqu’a 10mHz a une

amplitude de 10mV.
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Figure 11.18 : Diagramme d’impédance en représentation de Nyquist d’une électrode d’acier en
milieu NaCl 3%.

Tableau 11.3 : Valeurs de R1, R2 et C (capacité) du diagramme d’impédance.

Les compositions Rs (ohm.cm?) Rp (kohm.cm?) C (capacité)
pF/em?

Fe 6.323 1.998 1258

Cu 6.957 1.340 4748

Zn 9.571 0.6408 198.6

Le diagramme nous permet d’estimer les valeurs des différentes résistances de notre systeme
électrochimique. On peut estimer la valeur de la résistance de transfert de charge Rtc par

I’extrapolation de I’arc du cercle jusqu’a I’axe des réels aux faibles fréquences.

Dans chaque cas, on observe la présence d’une seule boucle, de ces boucles capacitives qui
représentent la résistance de transfert de charge.
On n’observe que la résistance de polarisation :

= L’acier est 1.998 KQ.cm?.

= R, de cuivre est égale 1.340 KQ.cm®”.

= Rpde zinc est égale 0.6408 KQ.cm®.

La résistance la plus élevée a été observé pour le I’acier.
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11.3.4 Courbes de polarisation:

La corrosion en milieu acide (chlorure) des depots {de cuivre, zinc, et ’acier) été évaluée
¢galement en tragant les droites de Tafel dans un domaine de potentiel de part et d’autre du
potentiel Ecor. Les valeurs de la densité de courant de corrosion Jeor ONt été déterminées a
partir de I’intersection de la droite anodique avec la droite perpendiculaire issue du potentiel
Ecorr-

La figure 11.19 représentée les courbes de polarisation potentiodynamique qui décrit 1’éffet
de corrosion du ’acier dans le milieu acide (H,SO,4) pour formation les dépots (de Zn, Cu) et
’acier, avec la vitesse de balayage 60 mV/S.

Les courbes de potentiel libre

-500 - R S il

-600 —

Fe
Zn 7
——Cu

-700

-800

potential [mV]

-900

-1000 -

T T T T T T T T T
-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
temps [sec]

Figure 11.19 : Potentiels libres des systemes Acie X70 ; Cu/Acier X70 et Zn/Acier X70 dans un
milieu de H,S0O, 0.2 M.

Le Potentiel de zinc d’une valeur de -1V/ECS stable jusqu’a 500 [sec], -5V/ECS est juste
apres cette durée le potentiel augmente d’une maniére rapide et prend les valeurs de

potentiel de I’acier qui montre la corrosion de dép6t de zinc dans cette milieu.

Pour le potentiel de cuivre est égale -4.55 V diminue rapidement a potentiel d’acier, cette

diminution est due au milieu corrosif.
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Figure 11.20 : Courbe de polarisation et tracé de la droite de Tafel dans le plan semi-logarithmique.

Les valeurs de Ecorr lcorr€t la, Ic

Tableau 1.4 : paramétres de corrosion : Ecor, lcorr, BasPb, Ry dans le
milieu H,SO4(0.2 M).

Les Dépots Ecorr(MV) | leore(MA/CM?) | Ba(mV) B(mV) | Rp(ohm/cm?)
L’acier -518 224.1 85 -158.6 160.01
Zinc -494 241.3 68 -144.6 302.05
cuivre -451 170.5 41.1 -145.1 153.91

L’extrapolation des droites de Tafel montre bien que le dépdt du cuivre est le plus résistant
par rapport a le dépot du zinc mais d’apres les valeurs de potentiels de corrosion on peut
constater qu’avant la polarisation le dépot de zinc n’existe plus et le revétement de cuivre

est poreux.
11.3.5 Electrodéposition d’alliage Zn_Cu
11.3.5.1 Voltammétrie cyclique d’alliages

La figure 11.21 le voltammétrie cyclique de Cu-Zn, des trois alliages, le premier alliage de
25 ml de zinc (ZnCl,) + 75 ml de cuivre (CuCl,.2H,0), le deuxieme de 50 ml de zinc +

50 ml de cuivre, et le troisiéme 75 ml de zinc + 25 ml de cuivre. + 2.5 ml de Ethyléne
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glycol (Et-gel) dans chaque essai et le pH =1.5, avec petite agitation, tracé la courbe avec

une vitesse de balayage égale 50 mV/S dans le domaine de potentiel

(Efree =200 —-1500 mV/ECS) sur une électrode d’acier de surface 0.785cm?.

-30

Zn: Cu (1:4)
——Zn: Cu (2:2)
——Zn: Cu (4:1)

-40 4

current density [mA/cmz]

-50

-60

-70 4

— .
20 -18 -16 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00
potentiel [V]

Figure 11.21: voltamogramme d’alliages (Cu_Zn).

Le voltammogramme enregistre la présence d’un épaulement cathodique dans chaque cas.

On remarqué que L’allure des courbes j'ai pris 1’allure de voltammogramme de cuivre pur, ce

qui indique que I'effet de cuivre est prédominant dans ces l'alliage.
11.3.5.2 Chronopotentiometrique d’alliages

Selon les résultats de voltammetrie précédent (la figure 11.21), nous avons choisir les
meilleurs paramétres électrochimiques (la densité de courant) qui nous permettent la

formation des films d’alliages (Cu_Zn) sur 1’électrode d’acier.

Nous avons appliquée la densité de courant est égal -125 mA pendent trois minute, qui tracée

les courbes de chronopotentiométrique d’alliage en fonction de temps (la figure 11.22 )
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Figure 11.22 : Suivi chronopotentiométrique des alliages (Cu_Zn).

Le chronopotentiométrie montre I'évolution du courant en fonction du temps de déposition a
partir d'un mélange de deux solutions de zinc et de cuivre.

Le courant est constant, lorsque I'électrodéposition du Zn-Cu s'effectue dans les pores, puis
augmente lorsque le dép6t recouvre totalement la surface de substrat.

11.3.5.3 Caractérisations électrochimiques
a) Potentiel libre de (SIE) :

La figure 11.23 présentée le potentiel libre de  Spectroscopie d’impédance électrochimique
(SIE) d’alliage (Cu-Zn).

Les potentiels libres des trois alliages dans un domaine de la fréquence entre 100 KHz et 10

mHz a une amplitude de 10mV.
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Figure 11.23 : Potentiels libres de revétements obtenus par différents systemes Zn-Cu.

Pour les trois systemes le potentiel libre diminue est se stabilise a partir de 700s a des valeurs
inversement proportionnel avec le volume de la solution de Zn.

b) Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) d’alliages
Les mesures d’impédance présentées dans cette partie sont réalisées, pour une électrolyse de

chlorure de sodium 3% (30g/l), avec pH= 8. On remarque une seule boucle capacitive

caractéristique d’un processus de transfert de charge dans chaque cas.

—=— 25 ml de Zn+75 ml de Cu
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500 - —&— 75 ml de Zn +25 ml de Cu

400

300

200 A
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Figure 11.24 : Diagramme d’impédance sur le plan de Nyquist pour les trois systémes en milieu de
NaCl 3%.
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Les Valeurs de R1, R2et C (capacités) du diagramme d’impédance dans le tableau suivant :

Tableau I1.5 : Paramétres relatifs aux mesures d’impédance électrochimique du cuivre
dans NaCl 3%.

Les compositions Rs (ohm.cm?) Rp (kohm.cm?) C (capacité)
pF/em?

25ml de Zn+75mlde Cu  9.373 1.150 3457

50 ml de Zn+50 ml de Cu | 7.735 0.7393 2712

75 ml de Zn+25 mlde Cu  10.29 0.8824 2849

L’étude par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) des dépots électrochimiques a
été menée dans un systeme électrochimique a trois électrodesdans une solution de chlorure de
sodium a pH=8.

Potentiel de déposition libre de I’alliage (Cu_Zn) dans un domaine de la fréquence entre 100
KHz et 10 mHza une amplitude de 10mV.

Dans les trois cas, le dépdt est immergé dans une solution de NaCl (3%), les spectres
d’impédance sont représentés sur la figure 11.24, qui montre la présence d’une seule boucle
dans chaque cas, Cette boucle capacitive est exprimer le processus de transfert de charges

électroniques sur une surface.

D’aprés les paramétres d’impédance électrochimique on constate que la résistance de
polarisation est varié selon le systeme ; la résistance la plus élevée a été observé pour le

systéeme (Zn : Cu) (1 : 4) ce depdt est le plus résistant.
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Conclusion générale

Le travail effectue dans le cadre de ce mémoire de master, consiste a étudier les conditions
expérimentales permettant électrodépositions du cuivre, le zinc et ces alliages en 1’acier X 70,
I’ajoute éthylene glycol un agent complexant, parmi les depots élabores le dépdt du cuivre est
le plus résistant.

Les techniques utilisé dans dans notre travail sont : voltammeétrie cyclique, chrono
potentiométrie, impédance électrochimique et droites de Tafel.

En premier lieu nous avons opteés les conditions expérimentales pour 1’électrodéposition de
cuivre, de zinc et des alliages ont des compositions suivante : (Zn : Cu) (1 :4), (Zn : Cu)
(2:2),et(Zn: Cu) (4:1).

Pour la caractérisation des testes de corrosion ont été effectué : les comportements dans un
milieu de 3% NaCl. Nous avons proposés d’utiliser le complexant éthyléne glycol

Le processus d’électrodéposition de ’alliage Zn-Cu est étudié par les techniques
électrochimiques : voltammeétrie cyclique, chrono-potentiométrie, impédance électrochimique.
Les mesures électrochimiques permis de proposer un électrolyte acide stable pour obtenir des
dépdts de Zn-Cu de meilleure qualité.

L’alliage Zn-Cu destine essentiellement a la lutte contre la corrosion les résultats obtenus par
la polarisation et la SIE montrent que ce type d’alliage a un pouvoir protecteur de 1’acier du a

sa résistance contre la corrosion électrolytique.

En perspectives, nous comptons compléter ce travail par 1’étude de la morphologie des dép6ts
¢laborés par la microscopie électronique et 1I’étude de I’effet de certains paramétré tel que la

température, le temps, le pH.....
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Résumé :

Afin d'augmenter la résistance de I'acier dans un milieu corrosif, des revétements de zinc et
cuivre et de ces alliages ont été préparés par électrodéposition potentiostatique a partir d'une
solution aqueuse contenant du CuCl,, du ZnCl, et I’é¢thyléne Glycole comme additive
organique. Des tests de voltammeétrie cyclique (CV) ont été utilisés pour étudier le mécanisme
d'électrodéposition.

La potentiodynamique et la spectroscopie d’impédance électrochimique ont été utilisées pour
caractériser les revétements élaborés. La résistance contre la corrosion de quelques
revétements élaborés sont considérablement élevée tels que les revétements de cuivre et
surtout 1’alliage obtenu par le mélange (25 ml de Zn + 75 ml de Cu) qu’a une résistance de
polarisation plus basse dans un milieu de 3% de NaCl a un pH=8.

Mots clés : résistance, revétement, électrodéposition, potentiodynamique, spectroscopie
d’impédance électrochimique.

Abstract:

In order to increase the corrosion résistance of the steel in a corrosive medium, zinc coatings
of Copperand these alloy were prepared by potentiostaticelectrodeposition from an aqueous
solution containing CuCl,, ZnCl, and ethylene glycol as organic additive. Cyclicvoltammetric
(CV) devices were used to study the mechanism  ofelectrodeposition.
Potentiodynamics and electrochemical impedance spectroscopy were used to characterize
elaborate coatings. The corrosion resistance of some elaborate coatings is considerably high
such as copper coatings and especially the alloy obtained by the mixture ( 75ml the Cu +25
ml the Zn) that has a resistance polarization in a medium of 3 % NaCl at pH = 8.

Key words:resistance, coating, electrodeposition, Potentiodynamics,electrochemical
impedance spectroscopy.





