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Introduction générale

Introduction générale

L'électrodéposition d'alliages est largement utilisée dans la production de nouveaux
matériaux qui requiérent des propriétés mécaniques, chimiques et physiques particuliéres. Il a
été démontré que les alliages de zinc pouvaient offrir une meilleure résistance a la corrosion
que le zinc pur dans la protection des métaux ferreux. Les alliages de zinc les plus courants sont
le zinc-nickel, le zinc-cobalt et le zinc-fer. Zn-Ni et Zn-Co offrent une protection contre la
corrosion et des propriétés physiques nettement supérieures a celles obtenues avec des dép6ts
de zinc pur [1].

L'électrodéposition des alliages Zn-Ni est classée par Brenner [2] comme une
codéposition anormale dans laquelle le zinc, qui est un métal moins noble, est
préférentiellement déposé. Cette codéposition anormale peut étre expliquée en tenant compte
de I'nydroxyde de zinc ; il est généralement admis a étre liée a I'évolution de I'hydrogene a la
cathode provoquant la formation d'une précipitation d’hydroxyde de zinc, ce qui inhibe le dép6t
de nickel [3].

L'électrodéposition de zinc avec des métaux du groupe du fer est connue pour présenter
un comportement de codéposition anormal pour une large gamme de parametres de dépot. La
codéposition anormale se caractérise par une réduction préférentielle du zinc le moins noble au
détriment du métal du groupe du fer présent (par exemple, le nickel ou le cobalt) [1].

Dans cette étude, notre objectif est de préparer des dépots électrolytiques de Ni-Co-Zn
sur une surface en acier en utilisant un bain de sulfate de nickel et sulfate de cobalt dans lequel
des molécules de zinc sont introduites a différentes concentrations. Nous avons ensuite effectué

la qualité d’adhérence, les compositions chimiques et la morphologies de la surface.
Notre mémoire se présente comme suit :

Le premier chapitre de ce travail se concentrera sur les notions théoriques et les
définitions liées a I'électrodéposition. Nous aborderons le principe de I'électrodéposition, y
compris la codéposition et les différents types de codéposition. Nous discuterons également des

parametres influencant sur I'électrodéposition et des propriétés des matériaux de revétement.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présenterons le dispositif expérimental utilisé pour

I'électrodéposition. Nous détaillerons la procédure expérimentale, en expliquant la préparation
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des surfaces, la composition des bains utilisés et les conditions opératoires mises en place. De
plus, nous aborderons la technique de caractérisation utilisée pour étudier les revétements

obtenus.

Le troisieme chapitre présentera et discutera les résultats obtenus dans cette étude. Nous
analyserons les données expérimentales et discuterons leur signification et leur relation avec les
objectifs de recherche.

Enfin, les conclusions tirées de ces travaux seront présentées, résumant les résultats
obtenus.
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CHAPITRE I Apercue Théorigue

1.1. Introduction :

Parmi les moyens de protection anticorrosion des aciers, la modification de l'interface
métal-solution par élaboration d'un revétement protecteur métallique ou organique, a souvent
été et resté encore une solution retenue pour de nombreuses applications. Le choix d'un matériau
protecteur dépend de ses propriétés physico-chimiques et essentiellement de sa tenue a la

corrosion. L'adhérence, l'uniformité, I'épaisseur et suivant le cas la porosité sont les

caractéristiques les plus importantes d'un revétement métallique [4].

1.2. Définition de I’électrodéposition :

L'eélectrodéposition ou la galvanoplastie est un procédé électrochimique permettant de
déposer une couche de métal ou d’alliage dans le but d’aquérir une surface du substrat moins
noble, des propriétés physico-chimiques ou mécaniques différentes et améliorées par rapport

de celles de la surface d’origine. Ces améliorations peuvent étre résumées dans les points

suivants :
v Meilleure résistance a lI'oxydation et a la corrosion.
v' Amélioration de la conductivité du substrat.
v Avoir un aspect brillant.
v Meilleure résistance a I’usure.
v Meilleure microdureté de dépot [5].
generateur
FAL=
I
&
anode — BEEEDES —_— - cathode
oxydation ! reduction

- electrolyte

Figure (1.1) : Schéma de montage d'électrodéposition [6].
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I.3. Principe de I’éléctrodépostion :

Un montage d’électrodéposition. Il est constitu¢ d’une cellule d’électrolyse, deux
électrodes et un genérateur de courant. La cellule renferme un électrolyte contenant les ions du
métal a déposer et selon les cas : un sel conducteur, un agent tampon, un agent complexant et
des additifs. Le générateur électrique permet de faire circuler un courant entre les deux
¢lectrodes ; la cathode constituée par le substrat a revétir et ’anode.

A 1’¢lectrode de travail (cathode) se produit la réduction de 1’ion métallique suivant la

demi-réaction :
M*™ +ne” - M, (I1.1)

Pour que cette réaction de réduction soit active, le potentiel de 1’électrode de travail est
abaissé par rapport a sa valeur d’équilibre. La surtension (1) correspond a la difference entre le
potentiel appliqué (E) a I’¢électrode et son potentiel d’équilibre (Eeq). Elle dépend de difféerents
facteurs tels que la nature du métal déposé, la composition de 1’électrolyte et la densité de
courant. La vitesse de formation du dépot dépend directement de la densité du courant qui
traverse la cellule qui est fonction de la surtension.

La loi de Faraday exprime la relation entre la masse a déposer et la quantité d’¢lectricité
utilisée :

Q It
M(métat déposé®) = - =~ (I.2)

Q : Quantité d’¢lectricité (C).

n : Nombre d’électrons échangés.

F : Constante de Faraday (C.mol?)

| : Courant imposeé (A).

t : Temps de dépdts (s).
L’¢lectrodéposition est souvent accompagnée par la réduction des protons, selon la réaction :
2H* + 2e™ = Hy(g) (1.3)

Ce phénomene implique qu’une partie du courant appliqué est consommée par cette
réaction. Les conséquences de ce dégagement d’hydrogene sont la formation de piqiires dans

le revétement, une diminution du rendement cathodique, une augmentation du pH pouvant
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engendrer la précipitation d’hydroxydes métalliques, une fragilisation du revétement, un
changement des propriétés mécaniques, ....

Sur la contre-électrode (anode), une réaction d'oxydation a lieu, par exemple I'oxydation
de l'eau, ou I'oxydation du métal constituant la contre-électrode. Dans le cas d’une contre-
¢lectrode en nickel, I’oxydation de ce dernier conduit a la libération d’ions métalliques (réaction

1.4) en solution permettant ainsi d’éviter I’appauvrissement de la solution en cations métalliques

au cours du temps : [7].
Nigy = Ni*? + 2e” (1.4)
1.3.1. Transfert de la masse :

Lors de la formation du dép6t 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 phénomenes qui coexistent :
La migration : les ions se déplacent sous I’effet du champ électrique engendré par le gradient
de potentiel existant entre les électrodes.
La diffusion : les ions se meuvent également en raison du gradient de concentration entre
I’interface ¢lectrode-électrolyte et le sein de la solution. Ce gradient résulte de la consommation

de I’espece ionique métallique, dite espece électroactive, a la cathode.

La convection : elle provient du mouvement hydrodynamique du fluide engendré par une

agitation mécanique, thermique... [8].
1.3.2. Transfert de charge :

Depuis plusieurs décennies une polémique relative au transfert de charge aux électrodes
demeure et deux courants se confrontent, le plus ancien datant des années 50. La théorie
classique stipule que les ions contenus dans la double couche (zone trés proche de I’¢électrode
inférieure & 300 A, considérée comme un condensateur) se dirigent directement sur la surface
de I’¢lectrode ou ils se désolvatent, s’adsorbent et se déchargent. Cette neutralisation peut aussi
s’effectuer par I’intermédiaire de plusieurs étapes élémentaires. L’adatome ainsi obtenu diffuse
superficiellement a la surface et se fixe sur un site d’incorporation. Durant 1’électrolyse, les
atomes peuvent, soit venir consolider I’édifice cristallin en construction favorisant ainsi la

croissance de gros cristaux, soit donner naissance a de nouvelles cristallites. Si la vitesse de
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croissance des germes est inférieure a celle de germination, le dép6t se présentera alors sous la
forme de petits cristaux.

Par ailleurs, les transferts de charges s’effectuent le plus fréquemment en plusieurs
réactions élémentaires faisant intervenir des especes intermédiaires. La vitesse globale de

décharge est alors déterminée par I’interdépendance de toutes ces réactions élémentaires [9].

Ton métallique hydraié Solution électralytigue

<=> Molécule d'eau

— = — Couche de diffusion
S ___\_4_6, ______ o B e
Déshydratation (3" . (%> @ = Double couche d’Helmholiz
® - s>
| [\‘,\ Temrass=
v
Adatome () v \‘

Tetrasse \]7

Substrat métallique

Figure 1.2 : transferts de masse et de charge au cours d’une éléctrolyse [10].

1.3.3. Cinétique de I’éléctrodéposion :

Le parametre mesurable qui détermine la vitesse d’électrodéposition est la densité de
courant cathodique. La relation qui lie la densité de courant au potentiel de I’électrode permet
d’obtenir des informations sur les mécanismes réactionnels. Chacune des étapes du processus
d’¢électrodéposition posséde sa propre cinétique et suivant le systéme considéré peut devenir
limitante. Le ralentissement de la cinétique d’une réaction électrochimique se traduit par la
présence d’une surtension, qui est d’autant plus grande que la cinétique est ralentie. La
surtension totale peut étre considérée comme la somme des surtensions associées a chaque étape
de la réaction d’¢électrodéposition, c’est a dire : la surtension de réaction (lorsque les réactions
chimiques sont impliquées dans le processus global), la surtension de transfert de charge
(transfert des porteurs de charge a travers la double couche), la surtension de cristallisation
(processus lié¢ a I’incorporation de I’adatome a réseau cristallin) et la surtension de diffusion
(traduit le transport de I’ion métallique du centre de la solution a 1’électrode).

Mais ces différentes contributions ne sont pas mesurables, et seule la surtension totale

est accessible expérimentalement [11].
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I.4. Influence des différents facteurs sur I'électrodéposition :

Différents paramétres peuvent influencer les caractéristiques de dépots. Ces paramétres
sont généralement classés suivant deux catégories : les conditions initiales qui sont imposées
par I'expérimentateur et les conditions dites temporelles qui dépendent de I'‘évolution du

systéme [12].
1.4.1 Densité de courant :

Une augmentation de la densité de courant facilite la formation de nouveaux germes, en
augmentant le nombre d'ions déchargés par unité de surface.
Elle provoque également une baisse de la concentration des cations dans la couche de diffusion,
de telle sorte que ces ions se trouvent plus éloignes des surfaces de croissance des cristaux déja
formés.

Cependant, si la densité de courant dépasse une certaine valeur, la taille des grains ne
diminue plus et generalement dans ce cas, le dépdt devient poreux et spongieux et souvent peu
adhérent a la cathode [13].

1.4.2 pH de la solution :

Il joue également un rdle important. Dans des bains, un pH trop grand donne un depot
mat. Pour éviter ces inconvénients, les solutions d’électrolytes sont maintenues a un pH
constant par addition d’une substance tampons. Cela permet d’éviter les modifications de

qualité du dépot qui résulteraient des variations de I’acidité [14].

1.4.3 Agitation :

Au cours de I'électrolyse, la concentration de I'électrolyte au niveau de la cathode
diminue. Il est nécessaire de maintenir une certaine agitation pour uniformiser les
concentrations afin d'obtenir un dépdt continu et régulier. En outre, cela facilite la diffusion des

ions et s'oppose a I'épuisement de la couche de diffusion [15].

1.4.4 Température :

Si la température du bain augmente, la vitesse de diffusion des ions et la conductibilité
du bain croit aussi ; cela accélere le processus de micro cristallisation. Cependant, dans le méme

temps, les surtensions diminuent et cela favorise la croissance des grains. En effet, la
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température augmente la mobilité latérale des atomes métalliques dans la couche de croissance
et les atomes peuvent atteindre plus facilement les centres actifs de croissance des cristaux.

Ainsi, elle favorise une croissance des petits cristaux [16].

1.4.5 Additifs organiques :

En électrodéposition, les ajouts inorganiques sont utilisés dans le but de changer les
conditions d'électrocristallisation et les propriétés des dépbts électrolytiques. Les uns
permettent d'obtenir des dép6ts brillants, les autres diminuent la tension superficielle a
I'interface métal solution et facilitent le décollement d'hydrogéne gazeux [17].

1.4.6 Nature du substrat :

Le métal de base conditionne en partie le choix du dépét. Une fois choisi il faut que
I'adhérence soit le meilleur possible, et pour cela, il est nécessaire d'éviter toute interposition de
substance étrangére.

Dans la préparation de surface du métal a recouvrir, il est important de choisir

judicieusement les gammes de traitement, la nature des bains et les conditions opératoires [18].

1.4.7. Nature du depot :

Les métaux n’ont pas tous la méme disposition a donner des structures compactes, ainsi,
a partir de sels simples ou fortement dissociés (électrolyte fort) on peut considérer trois groupes
[19]:
> Les premiers correspondent aux métaux ayant une tendance marquée a donner
des dépdts grossiers : Ag, Pb, Sn...
» Les seconds correspondent aux métaux qui conduisent a une structure
grossiere, mais compacte : Cu, Zn, Cd...
> Le troisieme groupe est celui des métaux qui donnent des dépots tres fins,

lisses et semi-brillants : Fe, Co, Ni...

1.4.8 La concentration :

Les solutions électrolytiques utilisées sont trés concentrées en ions métalliques. Ceci ne
signifie pas pour autant qu'il soit possible de déposer jusqu'au dernier ion métallique, donc de
les utiliser avec un épuisement de 100 %. En général, une augmentation de concentration

conduit a une meilleure. En conséquence, il est impératif dans tous les cas de ne pas dépasser
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un certain épuisement pour conserver a la solution, et surtout au revétement qu’elle donne,

toutes les caractéristiques souhaitées [20].

1.5. Avantage et inconvénients des dépots électrolytiques :

1.5.1. Les avantage :

> La limitation de la densité du courant augmente significativement en remplissant les
ions métalliques dans la couche de diffusion seulement pendant le temps d'arrét.

> La flexibilité des paramétres d'impulsion réduit les limitations du processus.

> Dépot a grain fin avec une faible porosité et un stress réduit.

> Améliore I'adhésion du dépot, crée une épaisseur uniforme.

> Amélioration des propriétés physiques et mécaniques des dépots [21].
1.5.2. Les inconvénients :

Les probléemes qui limitent "utilisation de cette méthode sont :
> Les tensions internes inter cristallines.
» Ladistribution non uniforme du métal.

» La faible vitesse de déposition [21].
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. Tableau (I.1) : Potentiels standard d’oxydoréduction (E°) a 25C° [22]

| oxydant [ réductewr [IITESVHI
F: . F 287
5.0, 2 2.0
H:0: H:0 1,77
- PbO. PbSO, 1,60
e Mno, Mn 1.51
o PbO; e 1,45
€l e 1.3
i En057 & 1,38
o Mnly M 1,23
o O 1,28
= Br: = 1.08
M, ) 0,96
o Hg™ Hg 0,85
MO, (VN 0,84
£ Ag' Ag 0,80
L] Fe** Fe™ 0,77
=53 H:C: 068
w I. I- 0,62
a [Ty Cu 0,34
—_ CH.CHO EH;EH0H 0,19
o 05 50, 0,17
5,07 5.0, 0,08
L] W Hs 0,00
o CH;E00H CHLEHOD -012
b P -0,13
- Sn* Sn -0,14
i Mi -0,23
= s ce 0,29
c PbSO, e -0,36
o cd* &d -0,40
o Fe™ Fe -0, 44
. Zn* In -0,76
x Al Al -1 66
Alg; Al -2,3%
o g™ Mg 2,87
Ma” e «2.71
[— K K =282
e e 302

Tableau de potentiel normaux des couples redox ;- Oxydantiréducteur

1.6.Codéposition de métaux :

Pour que deux ou plusieurs éléments soient réduits simultanément a la cathode, il est
nécessaire qu’ils se trouvent sous des formes ioniques telles qu’ils aient un méme potentiel de

dépot lors de I¢lectrolyse. Ce potentiel dépend du potentiel d’oxydoréduction des ¢léments.

La valeur des potentiels standards d’oxydoréduction des ions simple prise dans les
conditions standards, E°, donne une indication sur la facilité de la codéposition de ces éléments,

les métaux, dont les potentiels d’équilibres, sont proches, seront codéposés plus facilement que
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ceux dont les potentiels sont éloignés. Pour rapprocher les potentiels, diverses solutions peuvent
étre envisagées, telles que I'utilisation d’agents complexant ou d’additifs pour minimiser le
pouvoir oxydant de I’'un des couples métalliques considérés ce qui permet le rapprochement des

potentiels d’équilibre des métaux a dépose [23].

1.7.Classification des systémes de codéposition :

Une premiére classification des systemes de codéposition, basée sur des concepts
thermodynamiques, a été proposée par Brenner, selon laquelle cing groupes peuvent étre
distingués par rapport aux potentiels standards des metaux participants au processus de
codéposition. Dans les systéemes normaux, le métal thermodynamiquement plus noble est
déposeé preéférentiellement. La proportion des métaux dans la plupart des alliages classés dans
ce systeme est prévue par les valeurs des potentiels réversibles de ces metaux. Trois catégories

sont classées dans ce systeme : [24].

1.7.1. Codéposition réguliére:

La codéposition implique un dép6t contrélé de la réaction cathodique du métal le plus
noble et se produit lorsque les potentielles thermodynamiques des especes déposées sont tres
différentes et que les métaux ne forment pas de solution solide. La diffusion de I'espéce la plus

noble est également impliquée dans ce type de codéposition [24].

1.7.2. Codéposition irréguliere:

Est contrblée par l'activation et concerne les métaux dont les potentiels réversibles sont

trés similaires [24].
1.7.3. Codéposition a I’équilibre:

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

courants d'électrolyse qui n'éloignent pas le systéme de son état d'équilibre [25].

1.7.4. Codéposition anormale:

Dans le cas de la codéposition anomale, I'élément le moins noble est déposé

préférentiellement. Ce type de codéposition est rare et lié dans la plupart des cas a la
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codeéposition d'un élément du groupe du fer (fer, cobalt, nickel). C'est le cas des alliages ZnNi,
ZnCo, CoFe...[25].

1.7.5 Codéposition induite:

Elle a lieu pour certains métaux qui ne peuvent normalement pas étre déposés seuls en
solution aqueuse tels que le germanium, le molybdéne ou le tungsténe. La codéposition 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 [25].
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Chapitre 11 : Matériels et techniques

experimentales.
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I1-1 Introduction :

Dans ce chapitre nous présentons les produits chimiques, I'appareillage et les méthodes
électrochimiques des différentes conditions et techniques expérimentales d’élaboration et de
caractérisation des dépots électrolytique (Pour I’étude des propriétés morphologiques de ces

dépdts, nous avons utilisé la microscopie electronique a balayage).

11-2 Matériels et protocole expérimentale :

Dans cette section, nous allons décrire la préparation des bains de travail ainsi que le

procédé utilisé pour 1’élaboration des revétements.

I1-2-1. Produits chimiques :

Les produits utilisés pour la préparation des différents bains de traitements ainsi que

leurs caractéristiques sont résumes dans le Tableau (11.1).

Tableau (I1.1) : Les produits utilisés pour la préparation des différents bains de

traitements

Nom de produit Formule Masse molaire(g/mol)
Sulfate de zinc hydraté ZnS04,7H20 287,38
Sulfate de cobalt Co0S04,6H20 262,93
Sulfate de Nickel NiSO4,6H20 262,69
Chlorure d’mmonium NH4CI 53,46
Hydroxyde de sodium NaOH 40
Carbonate de sodium Na2CO3 105,99
Acide chlorhydrique HCI 36,5
Acétone CzH,O 58,08
Acide Borique H3BO3 61,81
sodium dodécyl sulfate SDS 288
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11.2.2 Matériels utilises :

Tous les matériels utilisés soit pour 1’¢laboration ou pour la caractérisation de nos

alliages sont :

11.2.2.1 Matériels utilisés pour 1’élaboration :

Générateur de courant continu (Model GPS-1850D)
PH-métre (Model METTLER TOLEDO)

Agitateur mécanique avec plaque chauffante.
Thermomeétre

Ballance éléctronique (FA2004B).

Polisseuse (STRUERS).

YV V V V V V

11.2.2.2. Matériels utilisée pour la caractérisation :
Microscopie éléctronique a balayage (MEB).
11.3. Matériaux :

11.3.1. Substrat utilisé :

Comme substrat, nous avons utilisé I’acier de nuance A60 de forme rectangulaire, de

dimensions (I, e ,L) (0.58 ;0.58 ;2 ) cm.

Figure (11. 1) : Substrat utilisé.
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I1.3.1.1.Caractéristique d’Aciers A60 :

Tableau (11.2) : composition chimique du substrat

C S Mn P S N

Non 0.045 Non 0.045 Non 0.009
- s - - s - - 7 maXI

Communiqués Maxi Communiqués maxi Communiqués

11.3.1.2.Caractéristique mécanique de substrat :
Les caractéristiques mécanigues sont indiquées dans le tableau ci- dessous :

Tableau (11.3) : caractéristique mécanique du substrat

Résistance mécanique Limite d’¢lasticité Allongement a la rupture
R, (N/mm?) R.(N/mm?) A(%)
590/770 305/355 6/16

11.3.2 Plaque de Nickel :

Comme anodes, nous avons deux plaques de Nickel rectangulaire pour I’enrichissement

le bien par les ions de Ni*?, 99.7% environ de pureté.

I1-4-Procédures expérimentales :

Avant toute déposition, les substrats ont subis une préparation de surface .La solution

est soumise a 1’agitation pendant 48h pour assurer une bonne dispersion des particules.

Les conditions d’¢laboration sont déterminées en fonction des propriétés recherchées.
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11.5. Mode opératoire :
11.5.1.Préparation de la surface :

11.5.1.1.Polissage mécanique :

Est considéré comme I'étape critique du processus de préparation d'un échantillon
métallographique. Les papiers abrasifs de granulométries croissantes (180, 240, 400, 800 et
1200). L’échantillon est rincé a ’eau a chaque changement de papier pour éviter que des
particules de grand diametre n’affectent le stade de polissage a plus faible taille de grain. A
chaque fois que la granulométrie est changée, il faut effectuer une rotation de 90° pour éliminer
les stries [26].

. J

Figure (11. 2) : Polisseuse utilisé dans le polissage mécanique.
11.5.2.2.Dégraissage électrolytique :

L’¢lectrode a nettoyer (aciers A60) est prise comme cathode dans I’électrolyte d’une
solution alcaline contenant un mélange d’hydroxyde de sodium (NaOH) et du carbonate de

sodium (Na,Cos). Cette opération est réalisée pendant 5 minutes a une température ambiante.
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Tableau (11.4) : Conditions opératoires et composition chimique du bain

NaOH 10(g/l)
Composition (g/1)

Na,CO3 30(g/1)

Densité du courant (A/dm?) 2

Temps (min) 5

Conditions Opératoires
Température(C°) Modérée
Agitateur

Figure (11.3) : Schéma de montage de dégraissage électrolytique.

11.5.2.3.Décapage chimique :

Cette opération a été réalisée dans ’acide chlorhydrique (30ml) avec I’eau distillée
(70ml).

Les échantillons ont été totalement immergés dans la solution acide pendant 3 min.
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Tableau(l1.5) : Conditions opératoires et composition chimique du bain de décapage.

HCI 30
Composition (ml)
Eau distillée 70
Temps (min) 3
Conditions Opératoires
Température (C°) Modérée

Figure (11.4) : Schéma de montage de décapage chimique.

11.5.2.4. Ringage :

Aprés la réalisation de décapage chimique sur les échantillons, on les rince

immédiatement dans I'eau distillée, l'acétone puis dans la solution de notre bain.

11.6. Co-déposition de Ni-Co-Zn :

Nous avons ajouté 10, 20, 30, 40 (g/l) de Zn respectivement au bain précédent.
Les bains obtenus sont soumis a 1’agitation pendant (48) heures pour obtenir une bonne

dispersion et les conditions opératoires suivantes pH= 4.5 a T=40°C ; J=2A/dm? ; t=60min.

11.7. Bains électrolytiques :
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La composition des bains d’électrodéposition que nous avons utilisée sont présentées
dans les tableaux suivants:

Bain 1 : Nickel-Cobalt

- o ) ) Concentration molaire
Composition chimique Concentration massique (g/1)
(mol/l)
NiSQO4. 6H20 39,40 0,075
C0S04.6H20 13,14 0,025
NH4CI 4,26 0,4
H3BO3 3,70 0,3
SDS 5,76 0,02

Bain 2 : Ni-Co+ (10g/l) Zinc

Composition chimique Concentration massique (g/1) Concentration molaire
(mol/l)
NiSO4.6H20 39,40 0,075
C0S04.6H20 13,14 0,025
ZnS04 .7H20 10 0,0347
NH4CI 4,26 0,4
HsBO3 3,70 0,3
SDS 5,76 0,02
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Bain 3 : Ni-Co+ (20g/l) Zinc

Composition chimique Concentration massique (g/1) Concentration molaire
(mol/l)
NiSO4.6H-0 39,40 0,075
C0S04.6H-0 13,14 0,025
ZnS04.7H,0 20 0.0694
NH4CI 4,26 0,4
HsBO3 3,70 0,3
SDS 5,76 0,02

Bain 4 : Ni-Co+ (30g/l) Zinc

Composition chimique Concentration massique (g/1) Concentration molaire
(mol/l)
NiSO4.6H20 39,40 0,075
C0S04.6H20 13,14 0,025
ZnS04.7H0 30 0.1041
NH4CI 4,26 0,4
HsBO3 3,70 0,3
SDS 5,76 0,02
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Bain 5 : Ni-Co+ (40g/l) Zinc

Matériels et techniques expérimentales

Composition chimique

Concentration massique (g/1)

Concentration molaire

(mol/l)

NiSO4.6H20 39,40 0,075

C0S04.6H20 13,14 0,025

ZnS04.7H,0 40 0.1388
NH4CI 4,26 0,4
H3BOs 3,70 0,3
SDS 5,76 0,02

*R0le des agents minéraux :

Sulfate de nickel NiSO4.6H20 et sulfate de cobalt CoSO4.6H,0 sont utilisés comme sources de

Ni*2et Co*? respectivement.

Acide Borique (HsBO3) faiblement ionisé :

H;BO; » H,BO; + H*

Il agit en régulant le pH dans le film cathodique.

Il agit comme tampon dans les électrolytes.

(I1.1)

NH4Cl est utilisé pour augmenter la conductivité électrique des bains électrolytiques.

On ajoute un NaOH et HCI pour régulant le pH de bain.
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Substrat Deux plaques

(Acier) de nickel
(Anode)
(Cathode)
Bain sans Zn Bain avec Zn

N

Revétement de Ni-Co Revétement de Ni-Co-Zn

Figure (I11.5) : Les étapes d'obtention d'un revétement

11.8. Eléctrodéposition de Nickel-Cobalt-Zinc :

Un montage électrochimique a été réalisé pour toutes les opérations de déposition

électrolytique.

Aciers A60 (substrat) est prise comme cathode, alors que comme anodes nous avons
utilisé deux plaques de nickel de géométrie rectangulaire.

Ces ¢électrodes sont plongées dans un bain d’¢lectrolyse d'environ 200 ml de volume,

avec un thermometre et une électrode de verre a un pH-metre.
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Le bain est soumis & une agitation magnétique pendant toutes les opérations
d’¢électrodéposition.
L’¢électrodéposition s’effectue a une densité de courant de I’ordre de 2A/dm 2, un PH

qui égale 4.5 et une température d’environ de 40 °C.

Figure (11.6) : Schéma de montage d’électrodéposition.

11.9. CARACTERESATION DES DEPOTS

11.9.1. Adhérence de la couche déposée :

La mesure de I’adhérence des couches électrodéposées dans ce travail, a été effectuée par la
méthode du choc thermique qui est décrit par le nom ASTM.B571.

Cet essai consiste a placer les échantillons ainsi revétus dans un four pendant une heure a une
température qui dépend du métal de base (cas d’acier a 250 C°).En suite une trempe rapide
dans I’eau a la température ambiante. Le degré d’adhérence est caractérisé par la grandeur et la

présence ou non d’écaillement et de fissures [27].

11.9.2. Microscopie électronique a balayage (MEB) :

La microscopie électronique a balayage (MEB) (Scanning Electron Microscopie SEM)
est une technique de microscopie permettant d’obtenir des images en relief de la surface des
échantillons avec une grande résolution.Allant de 0,4 nma 10 nm et dépassant largement celle

de la microscopie optique.
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Son principe, issu des travaux de Max Knoll et Manfred VVon Ardenne dans les années

1930, est basé sur I’interaction électrons-matiére. Dans une enceinte maintenue sous vide, un

faisceau d’électrons produit par un canon a électrons (cathode), est dirigé puis focalisé sur la

surface de I’échantillon a I’aide d’un systéme constitué d’un ensemble de lentilles magnétiques

et de bobines de balayages appelé la colonne électronique.

Suite a cette irradiation 1’échantillon réémet des électrons secondaires qui sont redirigés

et accélérés vers un détecteur. Le détecteur enregistre 1’intensité du flux d’électrons qui est

directement li¢e a la topographie du point d’impact et a la nature de la surface en ce point. En

balayant ainsi le faisceau incident sur la surface de I’échantillon, on arrive a

cartographie [28].
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Figure (11.7) : Schéma d’un MEB [28].
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Chapitre 111 : Reésultats et discutions
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I11.1 Introduction :

Nous présentons ici nos résultats expérimentaux relatifs a des dépots Ni-Co-Zn élaborés
en fonction de la concentration en Zn. Les dépdts composites Ni-Co-Zn sont électrodéposes sur
des substrats d’acier par voie électrolytique.

Ce chapitre présente aussi des renseignements morphologiques, la qualité d’adhérence.

I11.2. Résultat de I’électrodéposition :

Tous les dépdts sont effectués aux conditions opératoires : T=40°C, J=2A/dm?,
t=60min, pH=4,5.
Mode d’agitation : magnétique.
La codéposition du revétement électrodéposition Ni-Co-Zn obtenus par changement de la

Concentration de Zn a donné les résultats suivants :

Tableau(l11.1) : L’effet de concentration de Zn sur la qualité de dépot

Les bains La masse La masse Am Résultats de I’analyse visuelle

d’échantillon | d’échantillon du dépot

avant dépot m; | apres dépot m¢ i

Couleur Constatation

Ni+ Co 5,6244 5,6765 0,0521 Gris clair Semi couvrant
(Ni+ Co)+10g Zn | 6,1746 6,2196 0,045 Grise Tres couvrant
(Ni+ Co)+20g Zn | 5,8479 5,8897 0,0418 Noire Tres couvrant
(Ni+ Co0)+30g Zn | 5,7376 5,7906 0,053 Grise Tres couvrant
(Ni+ Co)+40g Zn | 6,2192 6,2638 0,0446 Noire Tres couvrant
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Ni-Co Ni-Co+10g Zn Ni-Co+20g Zn Ni-Co+30g Zn | Ni-Co+40g Zn

Figure(l11.1) : Les différents dépbts élaborés.

a. Intensité de courant appliquée par le générateur :

J= 5= (Adm?) & 1= xS
b. la surface d’immersion :
S =S1+5,+S3
S=((1x0,58) x2) + ((1x0,58) x2) + ((0,58%0,58)) =2,6564 (cm?)
S = 2,6564 x102dm?
J =2 (A/dm?)

| =JxS =2 x 2,6564x107

| =0,053 (A)
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I11.3.Test d’adhérence de dépot :

La qualité d’adhérence des différents dépdts électrodéposés dans ce travail a été vérifice
par la méthode du choc thermique qui repose sur un chauffage du dépdt a une température
jusqu’a 250 C° pendant 30 minutes, suivi d’une trempe rapide dans 1’eau a température

ambiante.

Les tests de choc thermique réalisés sur les différentes couches élaborées au sein de

cette étude révelent une trés bonne adherence.

I11.4. Caractérisation morphologique et structurale des dép6ts Ni-Co-Zn sur

le substrat en acier :
111.4.1. Morphologie par MEB et EDS des dépdts Ni-Co-Zn sur un substrat en acier :

L’examen au microscope électronique a balayage montre que le dép6t de nickel -cobalt
présente une morphologie granulaire compacte et les grains ont presque toujours la méme
(cristallites de forme sphérique de petite taille), et que tout le substrat est recouvert de fagon
homogene figure (111.2).

Quant aux dépbts composites, les observations au MEB, des différents dép6ts Ni-Co-
Zn montrent que la morphologie des films examinés est significativement influencée par

1’addition de la concentration de Zn?* dans le bain de plaquage, figure (111.2-6) respectivement.

SEM HV: 200 KV WD: 5.08 mm l VEGA3 TeESCAN
View Felct 139 pm SEM MAG: 2.00 kx 20 pm
Det: SE Date(m/d/y) 01423 LRPCMA-EIskra

Figure (111.2). Micrographie MEB de revétement de Ni-Co.
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Selon la Figure (111.3), lorsque la quantité de zinc est de 83.14 (p.m), le dépdt présente
une structure en amas de grains sphériques de taille moyenne qui couvre uniformément toute la

surface du substrat.

¥ il cpedig 1 R - ¢ ;
R
» WL A - - o - A
SEM HV: 20.0 KV WD: 5.01 mm VEGA3 TESCAN

View leld: 139 ym SEM MAG: 2.00 kx
Date(mic/y): 051424 LPCMA Biskra

Figure (111.3). Micrographie MEB de revétement de Ni- Co+10g/l Zn.

Si le taux de zinc est de 84,15 (p.m.) (figure 111.4), le dép6t change de forme de la sphere
grumeleuse a la petite granulaire encore une fois, formant une revétement lisse et compact. (On

observe un revétement compact et lisse sans défauts de surface).

SEM H\" 20.0 WV WOD: 6.0€ mm | ! ! I VECAZ TESCAN
View Tiekd: 138 pm SEM MAG: 2.00 KX 20 gm
Det: EE Date(midfy): 06/M14/24 LPCMA Blskra

Figure (111.4). Micrographie MEB de revétement de Ni- Co+20g/l Zn.
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Quand la teneur en zinc est égale a 88.68 (p.m) figure (111.5) le dépbt est constitue d'un
amas de grains sphériques de petite taille, avec des trous résultant de la réaction de degagement
d’hydrogeéne qui accompagne souvent les processus d’électrodéposition a partir de solutions

aqueuses [29].

SEM HV: 200 &V WD: 490 mm
View fleld: 139 ym  SEM MAG: 2,00 K¢ 20 jam
Det- 35 Date{midly): 05i14/24 LPCMA Biskea

Figure (111.5). Micrographie MEB de revétement de Ni- Co+30g/l Zn.

Lorsque une grande teneur en Zn dans solution de plaquage (40g/1); conduit a un dép6t
ayant une forme différente d'agglomérations de cristal a haute rugosité Figure (111.8).
On remarque aussi que le dép6t composé de grands agglomérats plats qui ne sont

pas étroitement emballés et enchainés, il ne semble pas tres compact.

SEM HV: 200 kV WD: 5.086 mm I : VEGAI TE.SCAN
View field: 139 um SEM MAG: 200 kx 20 um

Det S vateimiary). 0snsize LPUMA-S sKra

Figure (111.6). Micrographie MEB de revétement de Ni- Co+40g/l Zn.
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L’ensemble des micrographies MEB présente I’évolution de la surface de revétement a indiqué
que la taille moyenne des agglomérats de tous les dép6ts varie considérablement en fonction de
la concentration de Zinc dans le bain de placage.

L’analyse élémentaire par Energie Dispersive de rayons X (EDS) des éléments
meétalliques constituant le substrat et les dépbts Ni-Co-Zn a été effectuée a I’aide d’un
spectrométre couplé au microscope électronique a balayage.

I11.5.Analyse par EDS des dép6ts Ni-Co-Zn sur des substrats d’acier

La composition chimique obtenue par analyse EDS des dépdts Zn-Ni-Co (Tableau
I11.3), D’apres ces résultats, on montre que le pourcentage en Zn dans les quatre dépdts est
¢leveé résultant de la codéposition anormale c’est a dire le métal le moins noble (le zinc) se
dépose préférentiellement « Les potentiels standard de Zn, Co et Ni sont respectivement de -
0,76, -0,28 et -0,25 V par rapport a SHE. ». Mais avec la diminution de la concentration des
ions Zn?* dans le bain de déposition, le pourcentage de Zn dans le dépot diminue et par
conséquent la teneur en Ni codéposé augmente. Ces résultats sont confirmés par de nombreuses
¢tudes [30, 31]. D'autre part I’absence du fer dans tous les spectres EDS montre que toute la

surface du substrat est entierement recouverte par le dépot.

Tableau (111.2) : Composition chimique obtenus par EDX des dép6ts Zn-Ni-Co.

Dépbts Ni-Co-Zn Le pourcentage massique%

Ni Co Zn
Ni-Co 31,08 68,92 0
(Ni-Co)+(10g/Zn 11,17 5,69 83,14
(Ni-Co)+(20g/Zn 11,14 4,34 84,51
(Ni-Co)+(30g/Zn 8,34 2,98 88,68
(Ni-Co)+(40g/Zn 4,29 0,9 94,81
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Les valeurs du tableau (111.2) sont représentées dans la figure (111.7)

100

80 4

60

40 4

20 4

Zn, Ni et Co dans ledépét (p,m)

—=—Zn
—a— Ni
—&—Co
I T T T T T T T
0 10 20 30 40
Concentration de zinc dans le bain(g/)

Figure (111.9). Composition des dép6ts en fonction de Zn dans les bains.
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111.6.Coclusion :

Dans ce chapitre, I’effet de la concentration en Zn sur les caractéristiques des dépots Ni-
Co-Zn a été également interprété. L augmentation de Zn*? dans la matrice métallique de Ni-
Co change la surface réelle des couches. L’étude EDS a montré, il y a une augmentation du
zinc dans la couche en fonction de l'augmentation du zinc dans la solution. Elle confirme

également I'existence d'un phénomeéne de la codéposition anormale.
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Conclusion générale

L’objectif de notre travail était la réalisation et la caractérisation des revétements
composites Zn-Ni-Co par la technique d’électrodéposition dont le but d’améliorer la structure,
la morphologie et la résistance a la corrosion de ces derniers qui ont trouvé une large étude et
applications dans le domaine industriel.

Des revétements d‘alliage ternaire Zn-Ni-Co ont été déposés avec succes a partir des solutions
de placage au sulfate. Sur la base des résultats présentés, on peut conclure que :
La concentration de Zinc dans la solution de placage a une influence significative sur la

composition chimique et la morphologie des alliages Zn-Ni-Co déposés par électrodéposition.
Parmi les résultats obtenus, on peut citer :

> Le test du choc thermique effectue sur tous le dépot électrodéposés, nous amené a

conclure que ces revétements sont de bonne qualité et ont une trés bonne adhérence.

> Differentes morphologies de surface ont été revelees par les études du MEB, montrant
le dépdt présent, a une structure en amas de grains sphériques, puis prend une forme de
sphére grumeleuse avec des petites granulaires ensuite cette morphologie est constitué
d'un amas de grains sphériques de petite taille et enfin ,elle prend une forme différente

d'agglomérations de *cristal a haute rugosité.

> L'augmentation de la concentration de Zn*? dans I'électrolyte a entrainé une
augmentation graduelle de la teneur en Zn dans les revétements Zn-Ni-Co, ce qui est
confirmé par la déposition anormale des métaux du groupe du fer (le Zn moins noble se

dépose avant le Ni et le Co.
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Résume

Les alliages Zn-Ni-Co deposés par voie électrochimique dans différentes conditions de
dépot ont été étudiés en utilisant la spectrométrie a dispersion d’énergie (EDS) couplé au MEB
permet la détermination de la composition chimique de la surface examinée, le microscope
électronique a balayage pour l'analyse de la morphologie de la surface.

Il a été démontré que le dép6t des revétements en alliage ternaire était a une trés bonne
adhérence, La morphologie de la surface des revétements Zn-Ni-Co est passée de surface d'une
sphére grumeleuse a granulométrie petite, puis d'un amas de grains sphériques de petite taille,
et enfin d'agglomérations de cristal a rugosité élevée. De plus, Il a été démontré que le dépot

des revétements en alliage ternaire était de type anormal.

Mots clé : électrodéposition, morphologie, adhérence, 1’alliage Zn-Ni-Co.
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