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Introduction générale

Introduction générale

Le cuivre est un métal de teinte relativement noble. Sa production et son utilisation ont une
influence profonde sur l'avancement de la civilisation humaine. De nos jours, le cuivre trouve de
nombreuses applications dans divers domaines, notamment les centrales thermiques, l'industrie
automobile, le secteur pétrolier et gazier, les installations de traitement de I'eau, etc. D'une maniere
générale, le cuivre présente une résistance a la corrosion grace a la création d'un film d'oxyde a sa
surface. Néanmoins, la présence de tartre et de sous-produits de corrosion est courante dans des

environnements agressifs [1,2].

Le phénomeéne de corrosion peut étre considéré comme I'une des catastrophes techniques les
plus graves de notre époque en général. La corrosion est un processus autonome de détérioration des
matériaux metalliques résultant de I'exposition a un environnement aqueux corrosif (tel que l'air,
I'hnumidité ou le sol) ; par réaction chimique ou électrochimique directe pour générer des composes
nobles [3-5]. Par conséquent, la corrosion pose un probleme néfaste pour diverses applications
industrielles telles que le traitement de I'eau, le décapage a l'acide et le nettoyage chimique, entrainant
des pertes economiques importantes et des risques environnementaux [6]. La structure de la surface
métallique est attaquée par la migration des ions loin de la surface métallique, ce qui entraine une
corrosion du metal [7] et peut étre percue comme un phénomeéne ayant un impact sur les propriétes
mécaniques et physiques des matériaux [8]. Actuellement, I'accent est davantage mis sur le contréle
de la corrosion meétallique, en raison de l'utilisation croissante des métaux dans tous les domaines
technologiques[3]. Il existe de nombreuses techniques, notamment les revétements et les alliages, la
protection cathodique, la protection anodique et l'utilisation récente de lasers, pour atténuer les pertes
causées par la corrosion. Parmi ces méthodes, les inhibiteurs de corrosion font l'objet d'études
approfondies par les chercheurs en raison de leurs avantages en termes de commodité et de rentabilité
[9,10].

Au cours des dernieres décennies, les chercheurs ont tenté d'améliorer les caractéristiques des
revétements a matrice meétallique en incorporant des fibres ou des particules possédant des attributs
de rigidité, de ténacité et de légereté. Ces particules peuvent étre des matériaux oxydés, tels que
Al203, TiO2 ou SiO2, ou des matériaux en carbure tels que le SiC ou le WC. Parmi les autres

substances qui ont été utilisées, citons le diamant, des lubrifiants solides tels que le PTFE, le graphite



Introduction générale

ou le MoS2, et méme des microcapsules contenant du liquide [11-14]. Diverses techniques ont été
utilisées pour l'application de revétements a matrice métalliqgue, notamment la pulvérisation
thermique a haute vitesse a lI'oxy-combustible (HVOF) [14], le laser [15] et I'électrodéposition [16-
19]. Parmi ces méthodes, la galvanoplastie se distingue comme une approche économiguement viable
et technologiquement réalisable pour la fabrication de matériaux allant de depots métalliques épais

avec une trés grande surface a des films métalliques ultra-fins de quelques nanometres [20,21].

Le nickel MMC est couramment utilisé comme matrice métallique, qui est renforcée par des
carbures cémentés. Ces matériaux en carbure sont largement utilisés dans divers secteurs industriels
tels que les outils de coupe, les équipements de géo-ingénierie et les composants résistants a 1’usure
[22]. L'utilisation du WC comme agent de renforcement est tres répandue en raison de ses propriétés

mouillantes favorables dans le métal fondu et de sa dureté exceptionnelle [17,20,23] .

En outre, le carbure de tungsténe (WC) est consideré comme I'une des options les plus viables,
en particulier pour répondre aux problemes de corrosion dans une gamme d'applications techniques,
en raison de sa dureté, de sa résistance et de sa ténacité a la rupture exceptionnelles [24]. Des
recherches récentes ont démontré que les composites Ni/WC présentent une résistance louable a la
corrosion dans les solutions contenant du chlorure [25]. Néanmoins, les particules de WC ont
tendance a se déposer a la base du revétement en raison du mouvement d'agitation dans le bain
électrolytique [26]. Par conséquent, le processus de galvanoplastie pour la fabrication de revétements
composites Ni/WC repose sur divers parameétres, notamment le choix du métal, la concentration de
la matrice, la densité de courant, le pH, la température et la concentration des particules de deuxieme

phase dans la suspension [27].

L’utilisation des inhibiteurs organique ou inorganique est une méthode plus pratiques
disponibles pour minimisée le comportement de la corrosion. Les inhibiteurs sont révélés tres
efficaces pour protéger les métaux contre la corrosion dans divers environnements corrosifs [28]. Les
inhibiteurs de corrosion organiques, en particulier, créent une barriere protectrice a l'interface métal-
électrolyte grace a un processus d'adsorption [29]. Afin d'empécher la dissolution des métaux, des
inhibiteurs sont introduits dans des solutions acides. L'utilisation d'inhibiteurs est largement
considérée comme l'une des approches les plus pratiques de prévention de la corrosion des métaux.
Cependant, il est essentiel de noter que la majorité des inhibiteurs synthétiques sont toxiques et

présentent des risques pour la santé [30]. L'incorporation d'un inhibiteur dans la solution de décapage
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est devenue un moyen important de protéger les métaux contre la corrosion en raison de sa facilité
dutilisation, de sa rentabilité, de sa technologie bien établie et de ses capacités de protection
remarquables [2].

Le processus d'adsorption est tres efficace sur la surface métallique en raison de la formation
d'une liaison de coordination. Cette liaison est créée par la coordination entre le groupe donneur
d'électrons de la molécule organique et l'orbitale tridimensionnelle vacante de I'atome métallique.
Cependant, ce procédé présente certains inconvénients, notamment la présence de nombreux
inhibiteurs [31]. Un examen approfondi de la littérature existante indique que les inhibiteurs de
corrosion qui présentent le plus haut niveau d'efficacité sont les composés organiques tels que
I'imidazole, le thiazole, les triazines, le triazole, le pyrazole, les pyrimidines, I'hydrazine, les bases de

Schiff et les dérivés d'acides aminés [32].

L’objectif principal de ce travail est 1’¢laboration des dépots composites « nickel + particules
solides » par voie électrochimique ayant une bonne résistance a la corrosion et d’autre part, mettre au
point de nouveaux revétements ayant des propriétés mecaniques renforcées, grace a ’action conjointe
des particules dures, et des modifications structurales du revétement sous I’effet des additifs (SDS et
BD) et des inhibiteurs organiques (MC, AHA et Hh). Les électrodes étudiées dans ce travail Ni pur

et Ni-WC préparer a différentes concentrations de WC.
Le manuscrit de thése s’articule en 5 chapitres :

Le chapitre | présente une étude bibliographique qui établit le revétement composite, le
mécanisme d’électrodéposition et condition de formation des dépots électrolytiques ainsi que I’effet
des additifs sur la formation des dépdts électrolytique. Aussi des études sur la protection contre la
corrosion par les inhibiteurs et ainsi que les principaux inhibiteurs utilisés dans le cadre de cette
étude ; Matricaria chamomilla nommés ‘babounj’, Artemisia herba-alba nommés ‘chih’,

Halimium halimifolia.

Le chapitre Il est entierement consacré a I’étude expérimentale de 1’élaboration de revétement
composite a matrice métallique Ni-WC a partir le bain de chlorure de nickel. Ainsi que les principes

de différentes méthodes de caractérisation.

Les résultats obtenus dans le cadre de ce travail afin d’étude I’effet de la présence des additifs

organiques dans le bain de chlorure de nickel (Sodium Dodecyl Sulfate (SDS)) comme mouillant et
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2butane,1-4 diol (BD) comme brillanteur primaire). Et aussi présenté les résultats du revétement

composite a 1g/L de WC en présence des additifs sont présentés dans le chapitre 111.

Le chapitre 1V est relatif a I’étude de I’effet de la concentration des particules solide WC sur la
corrosion de revétement en deux milieux (3,5% NaCl, 0,1M HCI). Nous présentons d’une part une
série des analyses de surface (MEB, EDX et DRX) et les analyse mécanique (la dureté, I’épaisseur et

la rugosité) et d’autre part les résultats de tests électrochimiques.

Le chapitre V est consacré a la description des résultats de 1’étude de comportement a la
corrosion de revétement Ni-1g/l WC en électrolyte salin 3,5% NaCl d’une part et en électrolyte
d’acide chlorhydrique 0,1M d’autre part. La méthode de la résistance de polarisation et les mesures
d’impédance nous a permis de mettre en évidence I’influence des différentes concentrations et

différents inhibiteurs (MC, AHA et Hh) sur le processus de la corrosion.

Enfin, ce travail sera cloturé par une conclusion générale avec des perspectives.
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I.1.Introduction

Le but de ce premier chapitre est de mettre en évidence certains concepts liés a : Dans la
premiere section, nous donnons un apercu des revétements composites, du meécanisme
d’électrodéposition, des conditions de formation de dépbts électrolytiques et de I'impact des
additifs sur la formation de tels dep6ts. Dans la seconde section, notre attention est portée sur le
processus de nickelage électrolytique. En étudiant les caractéristiques spécifiques du nickel et
du carbure de tungsténe, les principales solutions utilisées pour le nickelage électrolytique et la
composition du bain de chlorure de nickel et de ses additifs. Dans cette troisiéme section, Une
étude approfondie de la littérature sur les inhibiteurs de protection contre la corrosion est

présentée ainsi que les principaux inhibiteurs utilisés dans cette étude.
1.2. Electrodéposition des revétements composites a matrice métalliques
1.2.1. Généralité sur I’élaboration des revétements composite a matrice metalliques (CCM)

Un matériau composite est constitué d'au moins deux phases distinctes (une matrice et un
renfort). Les caractéristiques qu'il posséde different de celles de chaque phase. On distingue
trois catégories de composites : les composites a matrice polymére (CMP), les composites a

matrices métalliques (CMM) et les composites a matrice céramique (CMC)[1,2].

Depuis plusieurs années, les composites a matrice metallique massifs ont eété développés dans
le but d'améliorer les caractéristiqgues mécaniques de la matrice (alliages) qui les constituent, ou
d'augmenter la température d'utilisation du matériau. On utilise diverses formes de matrices,
telles que les matrices a base d'aluminium, de fer, ou dans le contexte de cette étude. [3 ,4]. La
figure 1.01 illustre les phases de matrice et de dispersion qui forment les revétements composites.
Les caractéristiques du revétement peuvent étre influencées par la dispersion de la phase solide
dans les revétements, ce qui les améliore généralement. Il est essentiel de bien sélectionner la
combinaison de la matrice (matériau de base) et des phases de dispersion pour déterminer les
caractéristiques du dép6t. Les composants non métalliques dans la phase de dispersion sont
principalement des particules ou, en trés faible quantité, des fibres courtes. Les particules
incorporeées affectent les caractéristiques du revétement de différentes fagcons, notamment en

impactant la structure du revétement lors de sa croissance et en modifiant les propriétés du
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revétement en raison de leur présence physique. Fréquemment, les caractéristiques de la matrice
métallique et des particules se combinent de fagcon synergique. La résistance et le comportement
a l'usure des revétements sont influencés par le contenu, la répartition, la forme, la taille et la

dureté des particules dures, ainsi que par les caractéristiques de la matrice [5].

Matériel de base Revétement composite

Matrice

Phase dispersée

Interface

Figure 1.01. Représentation schématique du revétement composite.

Des méthodes électrochimiques peuvent étre utilisées pour fabriquer des dépots métalliques.
Ils se composent de deux électrodes (conducteurs électroniques) et d'un électrolyte (conducteur
ionique) contenant un couple redox (especes éelectroactives) qui permettent une transformation

chimique avec le transfert d'électrons [6].

Ces méthodes offrent le bénéfice de pouvoir réaliser des dépdts sur des matériaux conducteurs.
Toutefois, I’électrodéposition, la voie électrolytique étant trés utilisée du fait de ses avantages
décrits ci-dessousL 'électrodéposition a été sélectionnée comme une meéthode d'élaboration lors
de cette étude. L'électrodéposition a été sélectionnée comme une méthode d'élaboration lors de
cette étude[7].

L'action d'un courant électrigue dans une cellule électrochimique crée des dépots
électrolytiques, un dispositif constitué de deux électrodes conductrices ou semi-conductrices

immergées dans un électrolyte. Les électrodes sont appelées I'électrode de travail (cathode),

o L _
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composée de l'objet ou I'électrodéposition est prévue, et la contre-électrode (anode), nécessaire
pour compléter le circuit électrique et enrichi la solution par les ions métalliques. Les
électrolytes sont généralement des solutions aqueuses contenant des ions négatifs, préparés en
dissolvant des sels métalliques. Le courant électrique qui circule entre les deux conducteurs
électrodes en présence d'une tension externe est en raison du mouvement des especes chargées,
via la migration et diffusion, vers les surfaces des électrodes polarisées. A la surface des
électrodes, le mécanisme de conduction doit passer de la phase ionique a la phase électronique,
un processus d'interface médiatisé par I'apparition de réactions électrochimiques qui favorisent

la réduction ou l'oxydation (réactions redox) des espéces ioniques.

Il'y a plusieurs avantages d’électrodéposition, notamment sa facilité d'utilisation, son codt
abordable, la large plage de températures utilisée et les possibilités de géométries complexes
qu'elle propose. Les revétements fabriques a partir de I'électrodéposition ont généralement pour
objectif de donner au substrat de nouvelles caractéristiques, comme la protection contre la
corrosion, la brillance métallique, la rugosité nanométrique et l'amélioration de diverses
propriétés, etc. La sélection du métal et du sel qui lui convient est influencée par les objectifs de
I'étude. Figure 1.02 représente le schéma de principe qui expose les divers éléments d'un

montage d'électrodéposition [8].

[ 10 L—
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Source de courant

El-:ctmly‘tc e

Agitateur magnétique

Figure 1.02. Cellule utilisée pour I'¢lectrodéposition[5].
1.2.2. Aspect thermodynamique

A la cathode, des ions de la solution sont transformés en adatomes (atomes adsorbés) lors de
la réduction. En d'autres termes, on observe un pseudo-équilibre a I'interface entre le métal et

la solution en fonction de la réaction suivante[9,10 ] :

Ox + n* PE— Red (l.1)
M™+n®* <«—> M (1.2)

Lorsque le potentiel de réduction est inférieur au potentiel réversible de la réaction en question,
on peut observer une réaction de réduction (I1.1). Selon la loi de Nernst, I'équilibre potentiel

relatif du couple M»* | M est associé par I'équation de Nernst (1.3) :

— FO 4 BT 5 3ax.
Eeq = E +nF.ln( ) (1.3)

Ared

T —
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Avec :
E° : le potentiel standard du couple boeuf/rouge (V) ;
R : la constante des gaz parfaits (8.314 J.K1.mol?) ;
T : la température a laquelle se produit la réaction (K) ;
n : le nombre d'électrons impliqués ;
F : La constante de Faraday (96 485,338 C/mole d'électrons) ;

a : l'activité du réactif ou du produit (a = y * concentration [mol.I"'] ou y n'est que

trés rarement égal a un.

A tempeérature ambiante (T=25°C), RT/F = (8.314 x 298)/96485 = 25.7 mV, et apres
transformation de "In" en "log", d'ou une multiplication du facteur RT/F par "In10", Il est

possible de reformuler I'équation de Nernst de la maniere suivante, valable a 25°C :
E=E°+%%8 jog(2) (1.4)
n QRed

Quand I'électrode métallique est exposée a un potentiel E différent de celui Eeq, la réaction peut
étre favorisée soit dans le sens de la réduction, soit dans le sens de l'oxydation [11]. Etant donné
que de nombreuses réactions électrochimiques ne se produisent pas forcément lorsque cela est
possible thermodynamiquement, elles requierent une énergie supplémentaire pour compenser
le transfert de charge lent et obtenir une valeur spécifique du courant. Cette énergie est connue
sous le nom de surtension. On peut définir cette surtension comme la disparité entre le potentiel
"E" de I'électrode qui permet le dépot du métal et celui de Nernst E(M™'M) des couples redox.

Cette tension s'exprime de la maniére suivante [12]:

N =E —Emni/m (1.5)
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Lorsqu'il y a une réaction de réduction (cathodique), le courant est généralement négatif
(Ica<0) et celui associé a une réaction d'oxydation (anodique) est positif (lan> 0) Figure

I/\

Jannfreeeeeereeeeernren : Réachiond oxydationns0

A 4

Ica

Réaction de réductionn<0

(1.03).
Figure 1.03. Courbe intensité —potentiel caractéristique d’une cellule d’¢électrolyse [6].

On peut observer deux catégories de processus au niveau de I'électrode. Le premier explique
les processus ou les électrons sont déplacés a travers l'interface entre le métal et la solution. Ce
transfert est causé par l'oxydation ou la diminution. Ces réactions se conforment a I'équation de
Faraday (1.4). Néanmoins, il existe des phénomeénes d'adsorption et de désorption, eégalement
connus sous le nom de non Faradiques. Il est possible de modifier la structure de l'interface

électrode/solution lors des balayages de potentiel, par exemple[13,14] .

Mpmgétal déposé — Q/nf = It/nF (1.6)
Avec

Q : Quantité d’électricité (C) ;

F: Constante de Faraday (C.mol™) ;
n: Nombre d’électrons échangés ;

I: Courant imposeé (A) ;

t: Temps de dépot (s) ;

[ 13 L
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La réduction des protons est fréquemment associée a I'électrodéposition, en fonction de la

réaction :
2H" + 2é—Hz(Q) (1.7)

En régle générale, il est recommande de se positionner & des tensions suffisamment basses pour

restreindre I'impact de cette réaction [16,17].
1.2.3. Mécanisme de I’électrodéposition

On peut simplifier la description du processus d'électrodéposition en utilisant les étapes
suivantes. [18,19]:

* L'ion métallique hydraté ou le complexe hydraté est transporté du centre de la solution
vers la cathode.

* L'ion métallique hydraté perd une partie de son hydratation a la surface de la cathode.

* Le transfert de charge se produit lorsque des adatomes (ou des adions) se forment a la
surface de la cathode.

 L'apparition de germes a la surface de la cathode se produit lorsque les adatomes se
diffusent a la surface de I'¢lectrode.

* Collecte de divers germes pour réduire 1'énergie de surface et créer des noyaux stables.
Les divers processus impliqués lors de I'électrodéposition sont illustrés dans la Figure 1.04 pour
une surface idéale. Enregle générale, les ions métalliques présents dans la solution sont hydratés
ou complexés. La cathode les transporte a travers la couche de diffusion et la double couche
d'Helmholtz. Lorsque les ions métalliques se rapprochent de la cathode, ils se déshydratent et
se décomposéent. Apres avoir perdu leur hydratation ou leur complexité, ils se décompressent
en combinant leurs électrons avec ceux de la cathode afin de créer des atomes métalliques a la

surface de la cathode (formation des adatomes). En conséquence, les adatome se propagent a la
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surface afin de localiser des sites stables (marches, coin, apparitions de dislocations,...).

Electrons L .L =

surnumeraires / \

Couche Couche
compacte diffuse
(Helmholtz) (Gouy-Chapman)

Figure 1.04. Représentation du contact électrode/électrolyte pour les différentes régions [19].

1.2.4. Aspect cinétique

La densité du courant cathodique est le paramétre indiquant la vitesse d'électrodéposition. Les
données sur les mécanismes réactionnels peuvent étre obtenues en analysant la relation entre la
densité du courant et le potentiel de I'électrode. La cinétique de chaque étape du processus
d'électrodéposition peut étre limitante en fonction du systéeme en question. Une surtension se
produit lorsque la cinétique d'une réaction électrochimique est ralentie, ce qui entraine une

surtension d'autant plus importante que la cinétique est ralentie.

On peut définir la surtension totale comme la somme des surtensions liées a chaque étape de la
réaction d'électrodéposition. telles que la surtension de réaction (lorsque les réactions chimiques
sont impliquées dans le processus global). la surtension de transfert de charge (lorsque les

porteurs de charge sont transférés a travers la double couche), la surtension de cristallisation
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(lorsque l'adatome est incorporé au réseau cristallin) et la surtension de diffusion qui représente
le transport de I'ion métallique du centre de la solution vers I'électrode. Cependant, il est
impossible de mesurer ces différentes contributions, et seule la surtension totale est accessible

expérimentalement [20].
1.2.4.1. Transfert de masse

Il s'agit du déplacement des substances électroactives du contenu de la solution vers la surface
de I'électrode de travail, et vice versa. Trois modes de transport coexistent dans ce transfert de

masse, régi par des processus de diffusion décrits par les lois de Fick :

1. La diffusion : Son origine réside dans le gradient de potentiel chimique, c'est-a-dire le
gradient de concentration engendré par les réactions électrochimiques des especes a proximité
de l'interface électrode/électrolyte. La transmission se restreint a la couche de solution située a
proximité de la surface de I'électrode, connue sous le nom de "couche limite de diffusion™, d'une

faible épaisseur o.

2. La migration : Le déplacement des especes ioniques est causé par un champ électrique
créé par le gradient de potentiel entre les électrodes (les cations se dirigent vers la cathode et les
anions vers l'anode). C'est pourquoi il est essentiel d'avoir des espéces de grande conductibilité
électrique (I'électrolyte support) dans la solution électrolytique lorsque la solution est faiblement

concentrée en especes électroactives.

3. La convection : Elle représente le mouvement hydrodynamique du fluide qui se produit

lorsque la température, la pression ou l'agitation mécanique sont variables [21].
| .2.4.2. Le transfert de charge

Le transfert de charge constitue un processus plutét complexe. Les ions présents dans la double
couche (zone trés proche de I'électrode inférieure a 300 A, qui est considérée comme un
condensateur) sont soumis a des interactions de type Van Der Waals (longue portée) qui
entrainent une physisorption, ou des interactions de plus courte portée qui entrainent une

chimisorption [22].
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Plus couramment utilisée, elle a été développée dans les années 60 par Bockris [23] . Selon elle,
il est mentionné que I'ion solvaté se fixe a la surface et se propage ensuite sous la forme d'adion
vers un site d'incorporation ou il se décharge. Les partisans de cette théorie plus récente

soutiennent que l'adion présente une mobilité plus importante que celle de I'adatome.

La diffusion de I'adatome a la surface se produit de maniére superficielle et se fixe sur un site
d'incorporation. Pendant le processus d'électrolyse, les atomes ont la possibilité de renforcer le
batiment cristallin en construction, ce qui favorise la formation de gros cristaux, ou de générer
de nouveaux cristaux. Si les germes ne se développent pas a une vitesse de germination plus

rapide, le dép6t se manifestera sous la forme de petits cristaux.

Transtert de masse

o .
R 2 -* ---------- PEH
Transtert de chage

Electrolvte

Chnistallisation

N
%
%\

Electrode metallique

Figure 1.05. Transferts de masse et de charge au cours d'une électrolyse, PEH est le plan

externe de Helmholtz [24].

1.2.4.3. L’incorporation

Les adatomes se rassemblent dans le réseau cristallin pendant la formation grace aux processus
de germination, de croissance et de coalescence. La concurrence entre ces procedés influence la
morphologie et la microstructure des alliages électrodéposés [25].

Etant donné que les conditions d'élaboration (pH, température, régime de courant) régulent ces

différents mécanismes, il est logique que les variations de ces conditions entrainent des
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modifications des paramétres microstructuraux (comme la taille des grains et la texture
cristallographique) et morphologiques. Comme démontré dans les recherches précédentes, la
taille des grains et la texture cristallographique sont influencées par les paramétres du régime

de courant appliqué [26].

1.3. Condition de formation des dépots électrolytiques

1.3.1. Composition d’électrolyte

La composition d'un dépbt differe selon la quantité d'especes électroactives présentes, la

présence de complexes, la nature et la concentration des anions et des cations indifférents [27].
1.3.2. Agitation de I’électrolyte

Pendant I'électrolyse, la quantité d'électrolyte présente a la cathode diminue. Il est essentiel de
maintenir une agitation constante afin de rendre les concentrations uniformes et d'obtenir un
dépdt constant et régulier. De plus, cela favorise le déplacement des ions et prévient I'épuisement
de la couche de diffusion [28].

1.3.3.PH de bain

I occupe également une place cruciale. Un pH élevé dans les bains de nickelage entraine un
dépbt mat. Afin d'éviter ces désagrements, on maintient le pH constant des solutions
d'électrolytes en ajoutant des substances tampons. Cela évite les altérations de la qualité du dépot

causées par les fluctuations de I'acidité [29].
1.3.4. Température

L'élévation de la température entraine deux conséquences opposées sur la composition
du dépdt. La vitesse de diffusion augmente, ce qui empéche I'épuisement de la couche de
diffusion, favorisant ainsi une structure a grains fins, et réduit la surtension, ce qui entraine une
polarisation cathodique. Cependant, les dépdts fins sont généralement accompagnés d'une
polarisation levée, ce qui entraine la formation d'un dépdt a gros grains qui aurait tendance a se
produire a des températures élevées (en général, aux températures moyennes, c'est la premiere

action qui prédomine, tandis qu'aux températures élevées, la seconde action prédomine) [30].
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1.3.5. Densité du courant

Au début, on peut observer un effet bénéfique lorsque la densité de courant augmente : la vitesse
de formation des germes augmente sans que la vitesse de croissance de ceux-ci ne soit altérée.
Effectivement, en accélérant I'électrolyse, il est envisageable d'augmenter la vitesse de diffusion
des ions. Toutefois, lorsque la densité de courant augmente, la croissance des cristaux se produit
de maniere irréguliere. Au-dela d'un seuil, un dépdt pulvérulent se forme rapidement et se

désagrége rapidement [31].
1.3.6. Concentration de précurseur

Généralement, une concentration plus élevée entraine une micro cristallisation plus
efficace, tandis qu'une baisse de celle-ci entraine des dépots incohérents. Effectivement, lorsque
la concentration augmente, le nombre d'ions augmente, la vitesse de leur décharge augmente, ce
qui encourage la formation de grains fins. Prenons I'exemple des dépots compacts d'étain qui
peuvent étre obtenus en utilisant des solutions tres concentrées de chlorure stanneux, méme si
ce metal produit généralement des dép6ts a gros grains. Cependant, si la concentration depasse

une limite spécifique, les germes ne peuvent pas se développer et le dépbt devient liquide [28].
1.3.7. Nature du metal a déposer
Trois groupes des méetaux peuvent étre pris en compte :

¢ Les métaux qui ont tendance a former des dépbts grossiers : argent, plomb, sodium.

¢ Les métaux qui entrainent une structure complexe mais dense : Cuivre, Zinc, Cadmium.

¢ Le Fe, le Co et le Ni sont des métaux qui produisent des dépots tres fins, lisses et semi-
brillants [32].

1.4. Les revétements composites a base de nickel

On étudie principalement les revétements composites a matrice nickel et les alliages a base de
nickel (Ni-W, Ni-P, Ni-W-P, Ni-Co). L'ajout de particules vise a améliorer les caractéristiques
mécaniques (une plus grande dureté) ou a donner de nouvelles caractéristiques de surface qui

améliorent la résistance aux frottements et a l'usure. Il convient de souligner que dans ces types
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de revétements composites, les niveaux de renforts mesurés sont généralement plus élevés que
dans d'autres matrices. Les revétements présentant une microstructure nodulaire et relativement

fine seraient plus favorables a la codéposition [33].
1.5. Electrodéposition du nickel et de ses composites

Les premiers travaux sur les dépdts électrolyse composites ont été proposés en 1966 par
W. Metzger et autres [34]. La premiere présentation du dépot électrolyse NiP -SiC remonte a
1991 dans des articles scientifiques [35].
Une matrice métallique de nickel est composée de diverses particules telles que des oxydes, des
carbures, des nitrures, des polymeéres, etc., qui sont dispersées de maniére homogéne dans un
dépbt composite de nickel électrolyse. 1l y a aussi d'autres catégories de particules telles que :
des diamants[36], des SiC [37] des PTFE [38], des Graphites [39], des carbures de chrome [40].
Pour l'ajout de particules de carbure a une matrice de nickel. On maintient les particules en
suspension dans I'électrolyte en agissant par bullage. En regle générale, le substrat est orienté
verticalement, et parfois, il est mis en rotation afin que les particules s'incorporent de maniére

homogeéne dans le film.

Malgré I'importance potentielle de ces dép6ts et les nombreuses etudes menées dans ce domaine,
seuls quelques bains commerciaux ont été créés pour la production industrielle de ces
composites. Certains revétements décoratifs sont également fabriqués de cette maniére
(principalement en utilisant une matrice de Nickel), ce qui a entrainé une croissance
commerciale importante. On a également utilisé des revétements composites pour résoudre des
problemes de frottement et améliorer la protection contre la corrosion [41], pour augmenter la
lubrification [42], spécifiqguement, des contacts électriques, etc... Des matériaux composites ont
été créés pour des utilisations dans le domaine de I'électrochimie et de I'électronique : par
exemple, le composite Ni-RuO2 est utilisé comme revétement cathodique pour la production
d'hydrogéne [43].
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1.5.1. Propriétés du nickel pur

» Propriétés physico-chimiques et électrochimiques du nickel

o Propriétés physiques :

Le nickel, un métal blanc avec une teinte jaunatre, est assez flexible et résistant. Les
caracteéristiques physiques et mécaniques principales sont regroupées dans le tableau ci-dessous:
[58]

Tableau 1.01 : Principales caractéristiques physiques et mécaniques du nickel.

Symbole Ni

Masse atomique V) 58,71
Masse volumique g/cm3 8,907
Température de fusion °C 1453
Coefficient de dilation K-1 12,8 10-6a20°C
Conductivité thermique (Wm-1 K-1) 94 a0°C
Résistance électrique p.Qcm 7,242 20°C
Résistance a la rupture Rm  (MPa) >350
Limite d’électricité Re (MPa) 150
Allongement A% 60a40
Dureté vickers HV 150
Température de cuire °C 359

Cristallisation cubique a faces centrées

o Propriétés chimiques et électrochimiques

Le métal légerement noble, le nickel, présente un degré d'oxydation +II et parfois +IV. Il se
ternit a I'air en formant de I'oxyde NiO qui le passive, tandis que I'eau pure n'a aucune influence
sur lui. Le potentiel standard du couple Ni/Ni++ (-0,250 V/ENH) le rend plus noble que le fer.
En l'absence d'oxydants et de complexants, le nickel ne se corrode presque pas dans une gamme
tres étendue de pH (milieux alcalins, neutres ou méme légerement acides). Au contraire des

acides phosphoriques et nitriques ou l'attaque est intensifiée, les acides sulfuriques et
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chlorhydriques diluées ne corrodent que lentement le nickel. Le nickel a la capacité de former
plusieurs complexes en suivant un ordre déstabilisé croissant : Produits chlorés, amines,

oxaliques, thiocyanurées, pyrophosphoriques cyanurées [44].
1.5.2. Propriétés du WC pur

La principale application du carbure de tungsténe (WC) est la production de métal dur
ou de carbure cémenté. Les carbures cémentés sont des matériaux composites constitués d’une
phase dure (WC) et un métal, Le carbure de tungsténe utilisé pour produire du metal dur est
Classiquement synthétisé en chauffant un mélange de poudre de tungsténe métallique et noir de
carbone dans un four graphite sous atmosphére d'hydrogene en mouvement [45]. Par
conséquent, la température de réaction est elevée et se situe dans la gamme 1400-1800°C. Cette
technique est capable de produire poudres WC avec une large gamme de granulométries
moyennes. Plus la température de réaction est élevee, plus la taille moyenne des particules. C'est
un avantage dans la production d'alliages de métaux durs car la taille des grains de WC influence
les propriétés du composite. Les poudres de WC peuvent également étre utilisées comme
catalyseurs dans des réactions d’hydrogénation, de méthanisions et d'ammonium synthése [46].
Les poudres sont également intéressantes pour une utilisation dans les métaux durs car les
alliages a grains fins présentent une dureté plus élevée que ceux a grain plus grossier de méme

composition, au méme niveau de ténacité [48,49].
o Module d’Young et coefficient de Poisson

Le module d’Young du carbure de tungsténe est le plus élevé apres celui du diamant avec 720
GPa. Mélangé au cobalt de module d’Young 290 GPa, on obtient des carbures cémentes tres
rigides dont les modules d’Young varient de 450 a 700 GPa. Le coefficient de Poisson varie
peu, entre 0,22 et 0,24. Evolution du module d’Young et du coefficient de Poisson en fonction
de la composition. 2 — 2. Dureté et ténacité La dureté est fonction de la taille des grains et de la
teneur en cobalt. La possibilité de faire varier ces deux parametres sur des plages importantes
(de 0,2 a 20 um pour la taille des grains et de presque 0 a 25 % pour la teneur en cobalt) permet
d’obtenir des duretés variant de 800 a plus de 2000 HV50. Plus les grains sont fins et moins il

y a de cobalt, plus le carbure cémenté est dur. A chaud, la dureté évolue peu jusqu’a 100 °C,
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puis diminue rapidement pour atteindre la moitié de la dureté a température ambiante vers 600
°C. Ce sont des considérations importantes pour le choix de carbures devant fonctionner sous

tres forte contrainte et & haute température [49].

1.6. Effet des additifs sur électrodéposition des revétements composites a

matrice métallique

Les additifs peuvent avoir des propriétés variées, qu'elles soient organiques ou inorganiques. En
général, ils sont incorporés en petites quantités dans le bain d'électrolyse. En modifiant de
maniére sélective la vitesse de I'étape de germination et/ou de croissance, ils vont influencer les
mécanismes d'électrodéposition. Les éléments qui entrainent une hausse du nombre de sites de
germination vont entrainer une réduction de la taille des grains [50]. Il est indispensable
d'incorporer des additifs dans les bains d'électrolyse pour améliorer les caractéristiques du
revétement, comme sa microstructure, ses propriétés mécaniques et électrochimiques.
Toutefois, il est impossible de déterminer un mode d'action global des additifs, car chaque
additif a sa propre méthode d'action qui dépend grandement de I'environnement dans lequel il
se trouve. Cependant, les additifs ont la capacité d'influencer les cinétiques de reaction soit par

adsorption, adsorption réactive ou complexation [51].
1.6.1. Mécanisme des actions des additifs

En dépit de la grande variété des additifs, il est possible de les classer en deux catégories en
fonction des mécanismes de leurs actions. L'additif a la capacité d'agir soit en bloguant la

surface, en adsorbant de maniere réactive ou en complexant la solution.
A) Blocage de surface

Le principe est le suivant : L'additif se fixe a la surface et s’adsorbe complétement certains

points de transfert de charge, comme illustré dans la Figure 1.06.
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Sans Addiaf Avec Additif
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Figure 1.06 Principe d’action d’additifs par blocage de la surface.

Lorsqu'il y a un additif, la constante cinétique globale reste inchangée. Toutefois, la diminution
se produit sur une zone plus restreinte. Le processus de cristallisation reste inchangé, mais la
quantité d'especes électroactives diminue en fonction de la nature du substrat, du pH, du

potentiel (courant) impose, de la température, de I'additif ajouté, et ainsi de suite...
B) Adsorption réactive

En ce qui concerne ce processus, l'additif s’adsorbe a la surface et modifie la cinétique de
réaction sur certains sites Selon les cas, l'additif peut influencer la constante cinétique en
modifiant le potentiel d'Helmholtz ou en modifiant la tension interfaciale, comme illustré dans

la Figure 1.07.
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' Réachon de réeduction
* avec la constante
cinétique k

Réaction de
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constante cinéhigue k'

‘---

Figure 1.07. Principe d’adsorption réactive.

L'adsorption est basée sur I'énergie d'adsorption, c'est-a-dire I'énergie de l'interaction entre
I'adsorbat et la surface. L'adsorption se divise en deux categories : I'adsorption chimique et celle
physique. Lors de I'adsorption chimique, les forces attractives chimiques d'adsorption jouent un
réle dans la diffusion des électrons entre le substrat et I'adsorbat. Dans le cadre de l'adsorption
physique, les forces physiques d'adsorption de type Van der Waals, ou des forces
électrostatiques pures, jouent un role entre la surface et I'adsorbat, sans qu'il y ait transfert
électronique. Lors de l'électrodéposition des revétements composites, les additifs les plus
couramment employés dans la littérature sont la saccharine, le sulfate de sodium et le citrate de
sodium [52].

C) Complexation en solution

Le processus de décomplexation de l'espéce électro-active en solution est appelé additif
complexe, ce qui entraine l'introduction d'une nouvelle constante cinétique avant la formation
de l'adatome [52,54,55].

1.6.2. Classification des additifs

On n'a pas encore saisi I'impact de ces additifs sur le processus de dépét électrolytique.
Toutefois, il est connu gu'ils peuvent jouer le r6le d'agents mouillants, brillanteurs et nivelants.

Dans cette situation, nous les différencié a partie de cette classification :
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A) Agents mouillants

Gréce a I'emploi de surfactants en tant qu'additifs, il est possible de modifier la tension
superficielle de la cathode ou de nettoyer sa surface en éliminant les substances bloquantes
(comme les especes organiques contaminantes et les bulles de H2). Si l'additif facilite
I'évacuation des bulles de gaz, cela réduit les risques de pigdres et d'incorporation de
I'nydrogene, ce qui permet d'améliorer les propriétés mécaniques du dépot. Pour cela, on peut
utiliser du laurylsulfate de sodium ou de I'acide polyfluorosulfonique. Le film hydrophobe créé
par les surfactants a la surface de la cathode permet de stopper les ions hydrophiles. 1l est donc

plus facile de réduire les ions hydratés a la surface de la cathode [8].
B) Brillanteurs

La brillance est I'une des caracteristiques les plus essentielles d'un dép6t électrolytique, surtout
lorsqu'il s'agit de revétements décoratifs. La majorité des additifs sont présents en interagissant
avec la surface cathodique (adsorption). Particulierement pour les métaux de transition, ou les

composes actifs sont généralement des molécules organiques insaturées [56-59].

Les brillanteurs primaires, également connus sous le nom d'additifs de la classe I, sont utilisés
pour nickeler et produisent des depdts semi-brillants. Les additifs de cette catégorie diminuent
les tensions internes du dépdt de nickel, ce qui revét une grande importance en raison de la
fragilisation causee par les additifs de classe Il, comme la saccharine, le trinaphtaléne sulfonate

de sodium et le paratoluene sulfonamide.

Les additifs de la classe Il, également connus sous le nom de brillanteurs secondaires, offrent
une brillance authentique et créent des dép6ts parfaitement lisses. Cependant, dans cette
situation, les tensions sont éleveées et la couche de nickel peut étre fragile. comme le butyne-

diol, la coumarine, la nicotine, la pyridine, et ainsi de suite [59].
C) Nivelant

L'un des effets macroscopiques les plus significatifs des additifs est la suppression des
irrégularités de surface, qui permettent d'inhiber certains sites situés a la surface de la cathode,

notamment les points supérieurs. Ainsi, le métal se dépose dans les cavités car les agents
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nivelants ne se fixent pas dans les creux. De cette maniére, la vitesse de cristallisation augmente
dans les trous (surface concave) et diminue sur les bosses (surface convexe). Il en découle donc
une certaine uniformisation du dépbt. Souvent, les brillanteurs secondaires sont de bons agents
de nivellement. La coumarine constitue donc l'agent de nivelage courant dans les bains de
nickelage ; cependant, elle a lI'inconvénient de produire des produits de décomposition qui

nécessitent des traitements fréquents au charbon actif [8].

|.7.Protection contre la corrosion par les inhibiteurs

1.7.1. Généralité

Comme dans de nombreux autres domaines, il est compliqué de déterminer précisément l'origine
de l'inhibition, considérée comme une technologie distincte. Cependant, il y a eu la rédaction de
quelques articles sur l'inhibition entre 1945 et 1954 : ces articles abordaient notamment
I'inhibition dans le domaine de l'aviation, des chaudieres, des circuits de refroidissement, des
moteurs diesel, des sels de déneigement, des raffineries de pétroles, des pétroliers, etc. Les
articles écrits pendant cette période démontrent une avancée technologique considérable dans le
domaine de I'inhibition. Au cours des quarante derniéres années, on a recense de plus en plus de
résumés, darticles et d'autres ouvrages traitant de ce sujet : En 1970, on recense un total de 647

articles traitant de l'inhibition [60].
1.7.2. Définition

Une substance chimique appelée inhibiteur de corrosion est une substance qui, en l'ajoutant a
une faible concentration dans un milieu corrosif, ralentit ou arréte la corrosion d'un métal qui

entre en contact avec ce milieu [61].
1.7.3. Proprietés

Il est essentiel d'utiliser un inhibiteur de corrosion pour réduire la vitesse de corrosion du métal
tout en préservant ses caractéristiques physico-chimiques. Il est important qu'il soit non
seulement stable en présence des autres éléments du milieu, mais qu'il ne perturbe pas la stabilité

des especes présentes dans cet environnement. La reconnaissance d'un inhibiteur est établie s'il
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reste stable & la température d'utilisation et efficace a faible concentration. Il peut étre employé
pour assurer une protection permanente (surveillance essentielle du dispositif) ou plus
fréquemment pour assurer une protection temporaire : pendant une période ou la piéce est
particulierement exposée a la corrosion (stockage, décapage, nettoyage) ou encore lors de

I'exécution d'usinages trés stricts tels que le percage, le taraudage, le filetage,...etc [62].
1.7.4. Condition et facteurs d’emploi des inhibiteurs

On peut utiliser un inhibiteur (ou une combinaison d'inhibiteurs) comme moyen de protection
unique ou en combinaison avec un autre moyen de protection, comme par exemple un

revétement de surface comme les peintures. En regle générale, un inhibiteur doit :

» Réduire la vitesse de corrosion d'un métal, sans altérer ses caractéristiques

physico-chimiques.

» Exercer une stabilité en présence d'autres composants du milieu, notamment les
oxydants.

« Etre stable a toutes les températures utilisées.

 Maitriser l'efficacité a faible intensité.

* Respecter les normes de non-toxicité.

Les inhibiteurs sont souvent classes en fonction de leur domaine d'application :

« Inhibiteurs utilisés dans les milieux aquatiques : utilisation dans les traitements des
eaux (eaux de toilette, eaux de procédés industriels, eaux de chaudieres).

* L'industrie du pétrole, le forage, l'extraction, le raffinage, le stockage et le transport
utilisent des inhibiteurs pour les milieux acides. lls permettent également de préserver
temporairement les métaux, que ce soit pendant le décapage acide, le nettoyage des installations
ou le stockage a I'atmosphere.

* Les inhibiteurs des milieux organiques sont employés dans les lubrifiants pour
moteurs et dans l'essence, car ces liquides renferment des résidus d'eau et des substances
ioniques susceptibles de causer une corrosion.

* Les inhibiteurs pour les peintures sont des additifs utilisés dans l'industrie des

peintures sur métaux pour garantir la protection anticorrosion des métaux [63].
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1.7.5. Les classe d’inhibiteur

D'apres la nature électrochimique du processus, il existe de nombreuses substances qui ont une

action inhibitrice. Ces substances se distinguent :

¢ en fonction de leur composition chimique et de I'inhibiteur.

¢ D'aprés leur méthode d'action.

1.7.5.1. Selon leur composition chimique de I’inhibiteur

» Les inhibiteurs inorganiques

e Inhibiteur anodique

La diminution de la densité de courant partiel anodique permet de deplacer le potentiel de
corrosion dans le sens positif. Bien que les inhibiteurs anodiques soient trés efficaces et
fréquemment employés, ils présentent souvent une caractéristique indésirable : lorsque la
quantité d'inhibiteur diminue progressivement, la surface métallique ne couvre plus entierement
la surface, ce qui entraine une combinaison dangereuse, une petite anode et une grande cathode,
ce qui entraine la corrosion par pigdres. Dans ce cas, I'inhibiteur cause davantage de dommages

que de bénéfices. C'est pourquoi on qualifie souvent les inhibiteurs anodiques de dangereux.

e Inhibiteur cathodique
En revanche, cela réduit la densité du courant partiel cathodique et déplace le potentiel de
corrosion dans le sens opposé. En raison de leur mécanisme d'action, on considere que les
inhibiteurs cathodiques sont plus sécuritaires que les inhibiteurs anodiques car ils ne présentent
pas de risque de corrosion localisée [64].

» Les inhibiteurs organiques

Les molécules organiques sont de plus en plus employées dans la création d'inhibiteurs de
corrosion : elles sont actuellement privilégiées par rapport aux inhibiteurs inorganiques en
raison principalement de leur écotoxicité. En général, les inhibiteurs organiques sont fabriqués
a partir de déchets provenant de I'industrie pétroliére. Leur centre actif peut étre utilisé pour

échanger des électrons avec des métals tels que I'azote, I'oxygéne, le phosphore ou le soufre.
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Les différents groupes fonctionnels couramment utilisés pour leur fixation sur le métal sont :

Le radical aminé (-NH>)

o Le radical mercapto (-SH)
o Le radical hydroxyle (-OH)
o Le radical carboxyle (-COOH).

Les inhibiteurs a base de soufre ont une plus grande efficacité que ceux a base d'azote, car le
soufre est un meilleur fournisseur d'électrons que l'azote. Les inhibiteurs se distinguent
principalement par leur efficacité élevée, méme a faible concentration. Généralement, I'action
inhibitrice de ces composés organiques est autonome des processus de corrosion anodique et
cathodique. Elle est due a la formation (par adsorption) d'une barriere plus ou moins continue,
mais d'une épaisseur limitée, qui empéche l'acces de la solution au métal. Ce processus d'action
sera examiné de maniére plus approfondie ultérieurement. L'utilisation de ces produits peut étre
restreinte par l'augmentation de la température, car les molécules organiques sont souvent

instables a des températures élevées [65].
1.7.5.2. Selon leur mode d’action

» Adsorption des molécules inhibitrices a la surface métallique

L'adsorption est un processus universel qui se produit lorsque toute surface est composee
d'atomes qui ne sont pas en mesure de réaliser toutes leurs liaisons chimiques. Ainsi, cette
surface a tendance a pallier cette lacune en capturant les atomes et les molécules situés a
proximité. Il existe deux catégories d'adsorption : la physisorption (qui consiste a créer des

liaisons faibles) et la chimisorption.

La premiere, également connue sous le nom d'adsorption physique, maintient I'identité des

molécules adsorbeées ; il est possible de distinguer trois types de forces :

e Les forces de dispersion (Van der Waals, London) toujours présentes,
e Les forces polaires, résultant de la présence de champ électrique,

e Les liaisons hydrogene dues aux groupements hydroxyle ou aminé.




Chapitre | Synthése bibliographique

Il est évident que l'inhibiteur doit étre chargé de maniére globale : qu'il s'agisse d'un ion positif,
d'un ion négatif ou d'une molécule dipolaire. La capacité d'adsorption électrostatique sera
déterminée par la disparité entre les charges émises par l'inhibiteur d'un c6té et par la surface
métallique de I'autre. La différence entre le potentiel de corrosion du métal (Ecorr) et son
potentiel de charge nulle dans le milieu corrosif en question est essentielle pour cette derniere.
En revanche, la chimisorption implique I'échange d'électrons entre la partie polaire de la
molécule et la surface métallique, ce qui entraine la création de liaisons chimiques bien plus
stables car elles reposent sur des énergies de liaison plus élevées. La grande majorité des
électrons proviennent des doubles non appariés des molécules inhibitrices telles que O, N, S, P
(tous ces atomes se distinguent des autres par leur électronégativité élevée). La modification de
la répartition des charges électroniques des molécules adsorbées est profondément modifiée lors

de l'adsorption chimique. La chimisorption est fréquemment un processus instable [66].

» Formation d’un film intégrant les produits de dissolution du substrat
La formation d'un film tridimensionnel entre le substrat corrodé et les molécules d'inhibiteurs
d'interphase est caractérisée par cette forme d'inhibition, connue sous le nom d'inhibition
(d'interphase). Ces molécules ne sont pas seulement adsorbées aux interfaces (métal/oxyde) et
(oxyde/électrolyte), mais elles sont également incorporées dans les couches barriéres (formation
de complexes).Les molécules qui inactivent les interphases créent des réseaux homogenes,

denses, stables et présentent une faible porosité [67].
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Figure 1.08. Classement des inhibiteurs de corrosion [68].

» Meécanisme d’action électrochimique

Le mode d'action des inhibiteurs de corrosion n'est pas spécifique, mais ils sont liés au systeme
de corrosion. On peut utiliser un inhibiteur pour créer une barriére entre le métal et le milieu
corrosif, et cette barriere peut étre déja présente (comme une couche d'oxyde ou d’hydroxyde
déja formée). Dans cette situation, les processus d'adsorption et de blocage de surface Figure
1.09 sont généralement utilisés. L'action de l'inhibiteur peut également étre cinétique, ce qui
signifie qu'il peut ralentir la vitesse de la réaction cathodique ou de la réaction anodique, ou agir
simultanément sur les deux. La formation d'un composé insoluble peut également entrainer

I'inhibition, ce qui entraine une diminution de la vitesse de corrosion au fil du temps [69].
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Figure 1.09. Le mécanisme d’action d’un inhibiteur organique agissant par adsorption des

molécules inhibitrices sur la surface du métal.
1.8. Type d’adsorption

» Adsorption physique
Les molécules adsorbées conservent leur identité grace a I'adsorption physique. Trois catégories
de liaisons sont identifiées ici : les liaisons de Van der Waals (toujours présentes), les liaisons
polaires (dependant des charges de surface et de l'inhibiteur) et les liaisons hydrogéne (qui se
forment entre un donneur de liaison hydrogene et un accepteur, avec uniquement N, O, P, S
porteurs de doublets libres)[70]. L'attraction électrostatique entre les ions inhibiteurs ou les
dipbles et la surface chargée électriguement du métal est responsable de I'adsorption physique.
En regle générale, les forces d'adsorption électrostatique sont limitées. En raison des forces
électrostatiques, il est également possible de désorber facilement les especes inhibitrices
adsorbées sur le métal. L'adsorption électrostatique a pour principale fonction de ne pas avoir
de contact physique direct avec le métal. Le métal est séparé des ions par une couche de
molécules d'eau. L'adsorption physique a une énergie d'activation relativement faible et est
relativement indépendante de la température [72,73].

» Adsorption chimique : Chimisorption
L'adsorption chimique est une méthode plus courante que la physisorption et entraine une

efficacité accrue de l'inhibiteur. La formation de liaisons chimiques stables est due a un transfert
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électronique entre les orbitales du métal et la molécule inhibitrice [73]. La chemisorption est un
processus instable et propre a chaque métal. Il s'agit d'un processus rapide, qui dépend de la
température et se distingue par une énergie d'activation importante. Lorsque les électrons sont
moins liés a I'atome donneur, la tendance a une forte adsorption augmente. En effet, des que les
atomes fonctionnels ont tendance a former des liaisons avec le métal en donnant facilement des
électrons, les inhibiteurs sont plus efficaces. L'adsorption et l'efficacité de [I'inhibition
augmentent lorsque l'électronégativité de ces atomes fonctionnels diminue dans une série de
molécules organiques qui ne se distinguent que par leurs atomes fonctionnels. L'inhibition

devient plus efficace dans l'ordre suivant : O < N < S < Se <P [74].
1.9. Isotherme d’adsorption

L'une des isothermes classiques utilisees pour représenter les lois de variation de la quantité
adsorbée en fonction de la concentration en inhibiteur est souvent utilisée, comme Langmuir,

Temkin et Frumkin...

¢ Isotherme de Langmuir
Selon le modéle de Langmuir, il est supposé gu'il y ait un nombre constant de sites a la surface.
Chague site ne peut prendre en charge qu'une seule particule. En outre, car les interactions entre
les particules adsorbées sont négligees, I'énergie d'adsorption reste constante. La vitesse
d'adsorption est liée a la quantité d'inhibiteur Cinh et a la proportion de sites d'adsorption non

occupés (1-0), avec 0 représentant la proportion de sites occupés par l'inhibiteur (0 < 6 <1).
Vads = Kads (1 — 0) Cinh (1.8)

De maniere opposee, la vitesse de désorption est liée a la proportion de sites occupés par les

particules adsorbées :

Vdes = Kdes 0 (1.9)

A I’équilibre, les deux vitesses sont égales.

Kads (1 —8) Cinh = Kdes 6 (1.10)
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Ce qui donne I’équation de I’isotherme de Langmuir

Cinh _ 1
0  Kads

+C (1.12)

Ou K désigne le coefficient d'adsorption, Kads et Kdes sont respectivement, les constantes
d’adsorption et de désorption de I’inhibiteur [75].

» Isotherme de Temkin
Selon le modéle de Temkin, I'énergie d'adsorption libre de I'adsorbat est linéaire a 6, tandis que
les constantes de vitesse chimiques sont egalement lineaires a 6. La surface présente une
attraction ou une répulsion entre les espéces adsorbees. Le schéma de I'isotherme de Temkin est

le suivant :
exp(—2af) = KC (1.12)

La constante d'interaction entre les particules adsorbées est représentée par a, b représente le
coefficient d'adsorption et Cinh représente la concentration de I'inhibiteur dans I'électrolyte. En
général, il est extrémement difficile de déterminer a quel type d'isotherme correspond le
comportement d'un inhibiteur dans un systeme spécifique. Il est important de noter que
I'adsorption sur une surface hétérogene est généralement associée a une isotherme de type
Langmuir. Il est important de faire preuve d'une grande prudence lorsqu'il s'agit de manipuler

les taux de recouvrement [61].

» lIsotherme de Frumkin

L’isotherme de Frumkin est représentée aprés réarrangement par I’expression suivante :

(%) exp(-2a6) = KC (1.13)
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Le coefficient (a) représente une constante d'interaction entre les particules adsorbées qui
représente comment une augmentation du recouvrement affecte I'énergie d'adsorption de
l'espéce. Lorsque a est supérieur & 0, les interactions entre deux espéces a la surface sont
attractives, tandis que si a est inférieur a 0, les interactions sont répulsives. Si a est égal a 0,
I'isotherme de Frumkin différe de I'isotherme de Langmuir [75].

1.10. Travaux antérieurs sur les inhibiteurs a base d’extraits

Etant donné que l'industrie accorde une grande importance aux inhibiteurs verts en raison de
leur non-toxicité et de leur efficacité dans le domaine de la corrosion. De nombreux composés
organiques ont été analyses afin d'évaluer leur capacité a inhiber la corrosion. Toutes ces études
mettent en évidence que les composés organiques, notamment ceux qui renferment les atomes
N, S et O, ont démontré une grande efficacité d'inhibition. Cependant, la majorité de ces
composes sont non seulement colteux mais également toxiques pour les organismes vivants.
L'utilisation de produits naturels écologiques et inoffensifs comme agents anticorrosifs a été
envisagée en raison de ces effets toxiques. Plusieurs substances écologiques qui empéchent la
corrosion ont été créées, allant des terres rares aux terres rares [77,78] aux composés organiques
[78]. Les plantes offrent une abondance de composeés d'intérét qui n'ont pas d'effet néfaste sur
I'environnement. Elles se présentent comme une ressource abordable et durable [80,81]. Les
inhibiteurs de corrosion naturels sont des substances chimiques variées qui proviennent
principalement du métabolisme secondaire des plantes. Ces molécules sont composées de
hétéroatomes, comprenant des composés tels que les tannins, les saponines, les stéroides, les

résines, les polysaccharides, les anthraquinones et les alcaloides [81].
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1.11. Inhibiteurs utilisés dans le cadre de cette étude

1.11.1. Artemisia herba alba

Figure 1.10. Image descriptive de la plante : Artemisia herba-alba Asso.

Elle est connue sous plusieurs noms : Artemisia herba-alba Asso, Artemisia inculta Del.,
Seriphidium herba-alba (Asso) Sojak [82]. Artemisia Herba alba est une plante herbacée a tiges
ligneuses et ramifiées, de 30 a 50 cm, tres feuillées avec une souche épaisse [83]. La vaste
répartition géographique de l'armoise blanche en Algérie s'étend sur environ 4 millions
d'hectares. Elle se développe dans les steppes argileuses et les sols tasses peu perméables. On la
retrouve dans les dayas, les dépressions et les zones humides. Son utilisation permet de
combattre I'érosion et la désertification [84]. les especes d'Artemisia ont été utilisées
traditionnellement dans diverses populations. ainsi A. keiskeana Miq a été utilisé comme un
médicament traditionnel chinois pour le traitement de la gynécomastie, de I'amerrhée, des
contusions et des maladies rhumatismales, En outre, Les espéces d'Artemisia sont des plantes
populaires qui sont Utilisées pour le traitement de maladies telles que I'hépatite, le cancer,

I'inflammation et les infections par des champignons, des bactéries, Et les virus [85].
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1.11.2. Matricaria Chamomilla

Figure 1.11. Image descriptive de la plante : Matricia chamomilla.

La Matricia chamomilla ou Algerian name Habak,Babounj est une plante hémicryptophyte :
elle est herbacée vivace a 1’état sauvage (et annuelle lorsqu’elle est plantée, cultivée et récoltée,
entre mai et septembre). Mesurant de 10 a 30 cm de hauteur, La camomille est connue depuis
des siecles et est bien établie en thérapie. Dans la médecine traditionnelle, elle est utilisée sous
forme de tisane de camomille, est bue par voie interne en cas de maladies gastriques et
intestinales douloureuses liées a des convulsions comme les diarrhées et les distensions, comme

elle est utilisée pour les maladies inflammatoires, gastriques et intestinales [86].

En usage externe, la camomille est appliquée sous forme de compresses chaudes contre les
plaies mal cicatrisées, en bain pour les abces, les furoncles féminins, hémorroides et maladies
génitales, comme ringcage de la bouche atteint d'inflammations de la cavité buccale et du
pharynx, comme vapeur inhalée pour le traitement de l'acné, de I'écoulement nasal et des

bronchites et comme bains de bébés afin d'adoucir la peau [87].
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1.11. 3. Halimium halimifolium

Figure 1.12. Image descriptive de la plante : Halimifolium Halimium (L.) Willk. (Cistaceae).

Halimifolium Halimium (L.) Willk. (Cistaceae) est communément appelée « EI-méllia»; Figure
1.12 présente un arbuste qui se développe sur les sols sableux a l'intérieur et a la cote de la région
méditerranéenne. 1l a une taille moyenne, avec une couronne mesurant entre 60 et 120 cm. En
médecine traditionnelle, les feuilles de cette plante sont employées sous forme d'infusion pour

soigner les affections digestives et gastro-intestinales [88].
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11.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la description de I'appareil expérimental utilisé pour I'exécution
de cette étude. Nous présenterons les techniques d’élaborations de revétements composites
a matrice métalliqgue Ni-WC. Pour étudier la microstructure de la surfaces des dépots
composites Ni-WC, nous avons utilisé la microscopie électronique a balayage (MEB), la
spectroscopie de dispersion des rayons X (EDS), et la diffraction des rayons X (DRX).
L’étude électrochimique a été effectué par la méthode de polarisation sont utilisées pour
évaluer la résistance a la corrosion. En outre, la technique de spectroscopie

électrochimique d’impédance est employée pour 1’étude de 1’interface solide/liquide.

11.2. Conditions expérimentales

11.2.1. Montage et appareillage électrochimique

L'évaluation de la résistance a la corrosion a été réalisée a l'aide de la méthode de
polarisation. Une configuration impliquant un assemblage électrochimique a été mise en
ceuvre pour toutes les opérations de dépot électrolytique, comme illustré dans la figure
11.01. La cathode était représentée par une plaque de cuivre rectangulaire (substrat) de
dimension (3cm*3cm), tandis que deux plaques de nickel de géométrie rectangulaire
étaient utilisées comme anodes pour assurer un enrichissement stable et homogéne de

I'électrolyte.

Ces électrodes ont été immergées dans un bain d'électrolyse équipé d'un thermometre et
d'une électrode en verre accompagnée d'un pH-metre. Pour assurer une dispersion bien

répartie des particules WC.

Le bain a été soumis a une agitation magnétique pendant toutes les opérations de
galvanoplastie. La galvanoplastie a été réalisee dans des conditions spécifiées : une densité

de courant d'environ 4 A/dmz2, un pH d'environ 4 £ 0,2 et une température de 48 + 1 °C.
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Figure. 11.01. Dispositif d’¢électrodéposition.

L'étude du comportement a la corrosion en milieu acide chlorhydrique (0,1 M HCI) et en
milieu salin (35 % NaCl) a ét¢é menée a laide de courbes de polarisation
potentiodynamique et d'une spectroscopie d'impédance électrochimique. Les mesures
électrochimiques ont été effectuées a l'aide du Potentiostat-Gamry Reference 3000 (voir

Figure 11.02) et du logiciel opérationnel Gamry Instruments Framework (version 7.05).

Une cellule électrochimique (Gamry Paracell) comportant trois électrodes a été utilisée,
composée d'une électrode de travail (cuivre), d'une électrode de référence Ag/AgCl (avec
un potentiel équivalent a celui de I'électrode au calomel saturé, c'est-a-dire 240 mV contre
ENH) et d'une contre-électrode en graphite chimiquement inerte. L'électrode de travail
était connectée via un fil de cuivre a l'arriére et placée a l'intérieur de la cellule, avec une
surface de 2,85 cm? en contact avec I'électrolyte. Toutes les expériences ont été menées
dans des solutions aérées sans aucune forme d'agitation. Les échantillons ont été immergés
pendant 60 minutes avant les tests électrochimiques afin d'obtenir un potentiel de circuit
ouvert (OCP) stable.

L'analyse des expériences électrochimiques a été réalisée a l'aide d'Echem Analyst, un

logiciel commercial développé par Gamry.
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Figure.l11.02. Photo du dispositif expérimental utilisé pour les mesures électrochimiques.
11.2.2. Revétement composite a matrice metallique Ni-WC

Nous avons ajouté 1-5 g/l de WC de fines particules (50nm) produise par la sociétés (Alfa
aesar german) avec de propriétés illustrés dans le tableau (I11.01), au bain chlorure de
nickel. Les bains préparés sont soumis a 1’agitation pendant (24) heures pour obtenir une

bonne dispersion.

Tableau .11.01. Différentes propriétés de WC .

propriétés valeur

Masse volumique (g/cm3) 5.63

Poids molaire (g/mol) 195.85+0,01 C 6.13%, W 93.87%
Température de fusion (°C) 2785°C-2867°C

Dureté Dureté Vickers d’environ 2600 et de 9 sur

I’échelle de mohs
Module de Young (GPa) 530 a 700
Coefficient de poisson 0.31
résistance a la traction (MPA) 344

11.2.3. Description du milieu d’étude

La composition chimique du bain électrolytique et les conditions opératoires sont illustrés
dans le tableau (11.02) :



https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9sistance_%C3%A0_la_traction
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Tableau .11.02. Conditions opératoires et composition chimique du bain électrolytique.

Composition g/l Conditions
Chlorure de Nickel hydraté 24 Densité du courant 2
(NiCl2.6H20). pH 4+0.2
Chlorure d’ammonium (NH4CI). 22 Temps (min) 60
Chlorure de sodium (NaCl). 6 Température (°C) 48+1
Acide borique (H3BO3). 18 Rotation (rpm) 200
Carbure de tungsténe (WC) 1-5
Sodium Dodecyl Sulfate (SDS) 40*103
butan 2,1-4 diol 40%103

11.2.4. Bain au chlorure de nickel

L’ apport en sels métalliques a été a I’aide de chlorure de nickel. Le Tableau (11.02) donne
les parametres de fonctionnement d’un bain entierement chloré. La conductibilité de ces
bains est plus éleveée que celle des électrolytes sulfatés[1] , ce qui se traduit par une
meilleure répartition des dép6ts et une baisse de la tension entre les électrodes. De plus,
lors des interruptions de courant, les ions chlorure surpassent les ions nickel, garantissant
une excellente adhérence du dépét lors de la récupération. Les dépdts obtenus possedent
une dureté pouvant atteindre 390 HV, en raison de la forte concentration en chlorure. Ces

dépdts présentent des contraintes internes élevées et sont sujets a la fragilité[2].

11.2.4.1.R0le du chlorure de nickel

L'ion chlorure joue un role important dans I'amélioration de la dissolution de I'anode en
réduisant la polarisation, améliorant ainsi I'efficacité de la cathode et augmentant la
conductivité électrique de la solution, augmenter le coefficient de diffusion du cation Ni?*,

donc permettre I'obtention d'une densité de courant maximale[3].

11.2.4.2.R6le de I’acide borique

Cet ajout sert de faible tampon dans la solution de nickelage et sert principalement a
contréler le pH dans le film cathodique. En I'absence de tampon, les dépots de nickel ont
tendance a étre durs, fissurés et piqués a température ambiante. L'acide borique, qui est
obtenu sous une forme pure et rentable, est un composé non volatil et stable qui produit des
dépdts blancs. 11 est particulierement utile pour sa capacite a lisser le déepot et possede un
effet coopératif unique avec le nivellement des agents d'addition[4].

Pour éviter la précipitation de I'hydroxyde de nickel Ni(OH). pendant la réaction

cathodique, ce qui a un impact négatif sur la qualité des dépdts, le pH est soigneusement

M52 1L —
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contr6lé en ajoutant certains produits (NaOH et HCI). Un additif couramment utilisé a cette
fin est I'acide borique (H3BO3), qui compense la perte de protons puisqu’il se décompose

selon la réaction :

H3BO3 «—~H>BO3 + H*

La littérature suggere que l'action optimale de I'acide borique se produit autour d'un pH de
4, ce qui en fait un agent tampon couramment utilisé dans les bains de nickelage avec une
plage de pH souhaitée de 3 a 5[5]. De plus, I'acide borique peut jouer un réle catalytique
dans la réduction de la surtension du dépdt de nickel [6]. Pour les bains & pH inférieur,
d'autres agents tampons tels que l'acétate ou le formiate peuvent étre utilisés [7], en

particulier avec des bains tres acides [8].

11.3. Procédures expéerimental

Les revetemnts Ni /WC ont été élaborés sur les substrats de cuive ayant subi
au préalable une préparation de surface specifique visant a garantir un état de
surface reproductible et favorable a une bonne adhésion du revetement. Nous
avons utilisé des échantillons métalliques sous forme de plaquettes
régtangulieur de dimention (3Cm*3Cm).la préparation consiste en un
polissage,dégaissage dans un bain alcalin a température ambiante pendant
3min,suivi un ringage avec I’eau distillé et [’acétone,puis d’un
décapage .aprés cette étape prépares le bain de chlorure de nickel, et terminé

par ’opération de galvanisation du substrats des cuivre .
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1- Dégraissage
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Figure.l1.03. Procédure expérimental d’étapes de préparation des revétements

composites Ni-WC.

11.3.1. Préparation de surface des substrats

11.3.1.1. Dégraissage électrolytique

Un circuit intentiostatique a été établi pour les opérations de dégraissage, dans lequel la
plaque de cuivre a nettoyer sert de cathode dans un électrolyte contenant une solution
alcaline composée d'hydroxyde de sodium (15 g/l NaOH et de carbonate de sodium (50 g/l
Na>COz). Ce processus de dégraissage est effectué pendant une durée de 3 minutes sous
une densité de courant d'environ 2 A/dm2 et a une température d'environ 35 °C [9].

11.3.1.2. Décapage chimique

Le décapage chimique des échantillons est effectué en immergeant les plaques de cuivre
dans une solution d'acide chlorhydrique a 10 % bouillante (en volume) pendant 2 minutes.

Le temps de décapage est ajusté en fonction du niveau de salissure des échantillons.

11.3.1.3. Ringage
Aprés le processus de décapage, les échantillons sont rincés immédiatement avec de I'eau

distillée, de I'acétone et la solution du bain électrolytique.
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I1.4.Préparation des inhibiteurs

Les inhibiteurs utilisés dans cette étude sont des composés chimiques de nature organiques.

Matricaria chamomilla (MC), Artemisia herba-alba (ART), et Halimium halimifolia(Hh)
[10]. Ces produits ont été préparés au niveau de 1’Unité de recherche Valorisation des
Ressources Naturelles, Molécules Bioactives et Analyses Physicochimiques et Biologiques
(VARENBIOMOL), Constantine 1. Réalisé par Dr. Khawla Kerbab.

I1.5. Les techniques de caractérisations des dépots élaborés

11.5.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technique de caractérisation
morphologique largement utilisée pour l'analyse de divers matériaux. Il fournit des
analyses chimiques qualitatives et quantitatives grace a la méthode de microanalyse X
(EDX).

11.5.1.1. Principe

Le microscope électronique a balayage (MEB ou SEM de I’anglais « Scanning Electron
Microscopy ») est un outil permettant d’obtenir des images haute résolution a partir de
I’interaction électrons-matiere Figurell.04. Un faisceau d’électrons incidents (dit
faisceaud’électrons primaires) est focalisé sur la surface des matériaux observé a ’aide
d’un jeu de lentilles électromagnétiques. Pour former une image ; les électrons secondaires
ou rétrodiffusés émis depuis les matériaux irradiés sont alors utilisés. Un détecteur va
capter ces ¢électrons émis et retranscrire un signal modulé par le nombre d’électrons regus
depuis un point d’impact du faisceau et le faisceau va balayer une zone de 1’échantillon

afin que les différents points d’impact forment chacun un point de I’'image obtenue [11].
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Electrons incidents

Faisceau focalisé d'électrons
monocinétiques (accélérés a une
tension de 200Va 30KV

Electrons secondaires

Rayons X
' Image de la surface avec un

Détermination de la contraste topographique
composition chimigue

par la technigue EDX )
Electrons rétrodiffusés

Image de la surface avec un

contraste de numéro atomigue

Figure .11.04. Représentation schématique de I’interaction entre un faisceau d’électrons et

la surface d’un échantillon.

Afin d'effectuer des analyses de la composition des échantillons, le SEM est généralement
équipé d'un systéme d'analyse par dispersion d'énergie aux rayons X (EDX). Ce systeme
mesure les rayons X émis par I'échantillon lorsqu'il est bombardé par les électrons
primaires. L'énergie des rayons X est caractéristique de I'élément a partir duquel ils ont été
émis, ce qui rend l'analyse EDX utile pour identifier les composants chimiques d'un

matériau [12] .

Les observations au MEB et EDX présentées dans le présent travail ont été réalisée au
Laboratoire des physiques des Couche mince et application a 1’université de Biskra, de
type tescan vega3, a filament de tungstene couplé a un systeme complet de microanalyse

EDS (X Energy Dispertive Spectroscopy) de type bruker.
11.5.2. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode largement utilisée pour déterminer la
disposition des atomes dans différentes structures cristallines et la taille des cristallites. A
I'état solide, les atomes peuvent étre organisés en plans réticulaires séparés par une distance

specifique. Ces plans sont définis par trois valeurs appelées indices de Miller, notées h k |.
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Lorsque l'arrangement atomique est bombardé par des rayons X d'une certaine longueur
d'onde, il émet des photons de méme longueur d'onde. Si le faisceau incident forme un
angle avec le plan réticulaire, marqué 0, la mesure des photons diffractés est prise a un
angle de 26, comme le montre la Figure 11.05. La théorie de la diffraction des rayons X a
été développee par W.L. Bragg et G. Wulff, qui ont résumé leurs résultats selon la relation
suivante :

NA = 2dnki * Sin® (1.1)

ou : n est un nombre entier correspondant a I'ordre de réflexion, A est la longueur d'onde
des rayons X, et dhkl est la distance interréticulaire ; c'est-a-dire la distance entre deux

plans identiques des atomes [14].

Faisceaux { » Farsceaux diffractés

incidents

Distance réticulaire i >Plans alowmiques
dii g1 o o o 90—

Figure.l11.05. lllustration de la Loi de Bragg [15].

11.5.3. Profilometrie
Le profilométre est un outil précis et facile pour mesurer I'épaisseur et la rugosité des films

minces.

11.5.3.1. Principe

L'échantillon est placé sur un plateau mobile et la pointe du profilométre se déplace en
ligne droite sur la surface a analyser, d'une zone vierge au dép6t. Le mouvement de la
pointe est enregistré et fournit des informations sur la topographie de la surface étudiée.

Avant de mesurer I'épaisseur et la rugosité des revétements Ni-WC, une marche physique a
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été créée, comme le montre la figure 11.06. L'épaisseur est déterminée en calculant la
différence entre la hauteur moyenne de la marche sur la zone de dépdt et la hauteur
moyenne de la marche sur la zone vierge. Les mesures d'épaisseur et de rugosité presentées
dans cette étude ont été effectuées au Laboratoire de physique des couches minces et de
leurs applications de I'Université de Biskra, & l'aide d'un instrument de marque Tencor (P-
7) [16].

dépot '
substrat en cuivre;

700

Figure. 11.06. Marque d’une marche sur un substrat

11.5.4. La Microdurémetre

La dureté est une caractéristique physique qui évalue la capacité d'un matériau a résister a
la déformation ou a la pénétration locale. La dureté en général se réfere également a la
capacité d'un matériau a résister a la pénétration d'une pointe ou d'une bille d'un outil, c'est-
a-dire a la déformation de sa surface. La composition chimique et I'état du matériau ont une
grande influence sur sa composition [17]. Le test de dureté implique de faire pression sur
un élément qui entre dans le matériau, de le maintenir pendant une durée normalisée avant
de I'enlever, et de mesurer l'empreinte déformée a la surface du matériau. En regle
générale, la dureté est définie par le rapport entre la force et l'aire résiduelle (a I'exception
de I'essai de dureté Rockwell). Il y a une grande diversité d'essais courants de dureté Selon
la forme du pénétrateur et la nature de la mesure de I'empreinte (surface ou profondeur), la

dureté varie principalement[18].

Il existe différentes méthodes de mesure de la dureté, avec chacune leur propre échelle :
0 Dureté MOHS
0 Dureté BRINELL
0 Dureté KNOOP
0 Dureté VICKERS
Celle utilisée pour cette étude est la dureté Vickers (HV) [19].
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11.5.4.1. Essai de la dureté Vickers

Il s'agit de créer un pénétrateur en diamant de forme géométrique pyramidale a base carrée
dans le métal testé, avec un angle au sommet de 136° entre deux faces opposées, sous
I'influence d'une force connue, comme illustré dans la figure 11.07. La distance de
I'empreinte carrée laissée par le pénétrateur est mesuree. La particularité d'un pénétrateur
pyramidal (comme d'un pénétrateur conique) réside dans le fait que lorsque la charge est
modifiée, on obtient des empreintes géométriqguement similaires entre elles, ce qui permet
d'obtenir des valeurs de dureté identiques. En reégle générale, la gamme des forces
disponibles (5 a 100 kgf) permet d'utiliser cette méthode pour toutes les dimensions
d'échantillons. En choisissant la force donnant une empreinte telle que la diagonale d doit

étre inférieure aux deux tiers de 1’épaisseur [20] .

1B
mdenteur
136
Echantillon
dl
//,/'\\\l
% . <\'\ /'//>

Figure 11.07. Principe de dureté Vickers.

Dans I'essai Vickers (Smith et Sandland 1925), une pyramide a base carrée en diamant est

utilisée comme pénétrateur. La dureté Vickers HV est définie par [21] :

la charge appliqueé
HV = £e appane (11.2)
la surface de I’empreinte

__ 2Fsin 68

HV = =

=1.8544 5 = 0. 189% (11.3)
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_ d1+ dz

Avec : d 5

(11.4)

F (N) : La charge appliquée au penétrateur.

d (mm) : Le diagonale moyen de 1I’empreinte.

Des précautions opératoires nécessaire de 1’essai Vickers tel que :

Etant donné que les empreintes sont petites, les irrégularités de la surface sont plus
importantes que dans les essais précedents, en particulier pour les duretés élevées et les
charges faibles aussi parfaites.

Il est important de ne pas réduire la distance entre le centre d'une empreinte et le bord de la
piece ou les cotes d'une autre empreinte a 2,5 fois la diagonale. Il est nécessaire que
I'épaisseur de la piéce dépasse 1,5 fois la diagonale de I'empreinte. La piéce doit étre
positionnée de maniere réguliére et uniforme sur le support. Il est important de vérifier

réguliérement I'état du diamant [22].

11.6. Techniques électrochimiques

Il existe deux catégories de méthodes électrochimiques utilisées pour étudier le phénomene

de corrosion :

+ Les méthodes électrochimiques stationnaires (comme les courbes de polarisation),
¢ Les méthodes électrochimiques transitoires. (Par exemple : analyse spectrale de

I'impédance électrochimique).
11.6.1. Méthode potentiodynamique

Ces techniques offrent la possibilité d'accéder a la cinétique qui contrble le processus
interfacial entre le métal et la solution. Une caractéristique essentielle de la cinétique
électrochimique est la représentation des courbes de polarisation, qui ne montre que I'étape
la plus lente du processus global a I'interface métal-solution.

Grace a ces graphiques, il est possible de mesurer de maniére précise les parametres
électrochimiques du systeme métal-solution tels que la vitesse de corrosion instantanée
(Icorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), les pentes de Tafel (B) et les courants limites de

diffusion, etc.
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Cette méthode permet de prendre des mesures rapides et sa mise en place est plut6t facile.
En analysant les courbes de polarisation, on peut mesurer la vitesse de corrosion et
remonter a la cinétique qui régule le processus électrochimique interfacial. Trois types
principaux sont identifiés : cinétique d’activation pure, cinétique de diffusion pure et

cinétique mixte (activation —diffusion) [23].
11.6.1.1. Méthode des droites de Tafel

Cette méthode ne s'applique qu'en cas de régime d'activation pur, comme indiqué dans la
figure 11.08. Il est donc admis que la cinétique de corrosion est régulée par des
mécanismes de transfert de charge.

Dans le domaine de la corrosion, la relation de Butler-Vélmer permet de décrire le
comportement du couple mixte, qui se compose de I'oxydation du métal et de la réduction

d'un oxydant de la solution, en utilisant I'équation suivante :

i= icorr{e[alann/RT]_e[-BZnZFn/RT]} (”5)

Avec :

a1 : coefficient de transfert anodique du couple M™ / M

B2 : coefficient de transfert cathodique du couple moteur de corrosion.

n : polarisation.

icorr : densité de courant de corrosion.

Dans la pratique, on peut déterminer le courant de corrosion en tracant la courbe de
polarisation log (i) = E. La partie linéaire est présente dans des domaines de potentiel qui
sont suffisamment éloignés du potentiel de corrosion Ecorr. Ces domaines, également
connus sous le nom de domaines de Tafel, sont calculés analytiquement en utilisant
I'équation (I1.5), en considérant que la polarisation 1 est suffisamment grande en valeur
absolue pour que I'une des deux réactions élémentaires soit négligeable par rapport a

lautre :

Sin>>0, alors i = igor € @M FN/RT) (11.6)

Sin << 0, alors i= - icorr € (F2M2FN/RT) (1.7)

A partir de ces deux équations, sont déeduites les relations des droites de Tafel :
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N =E-Ecor=a+ Pa Log (i)sin>>0 (11.8)
n-= E‘Ecorr = b + Bc Log (l) Si n << (“9)

Dans le domaine de Tafel, la courbe de polarisation, en utilisant des coordonnées semi-
logarithmiques E = f log (i), nous fournit des droites de pente Ba (pour la portion anodique)
et Bc (pour la portion cathodique). Le logarithme de la densité de courant de corrosion est

déterminé en extrapolant ces droites au potentiel de corrosion Ecorr, ou elles se

rencontrent[24].
tog i |
i /
Droites de Tafel
cathodique anodique
log (icors) o

Domaine de Tafel Domaine de Tafel

cathodique

|
|
|
|
I
|

anodique

- E

Figure 11.08. Courbe intensité-potenticl d’un processus de corrosion sous controle

d’activation pure.
11.6.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

Il est possible de decomposer un processus électrochimique global en plusieurs réactions
chimiques et/ou électrochimiques élémentaires. Le tracé de courbes courant-potentiel
stationnaires (techniques électrochimiques stationnaires) permet de reperer I'étape la plus
lente qui restreint la vitesse de reaction globale du processus. contrairement, la
spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) est une méthode qui permet de distinguer
les contributions des divers phénoménes chimiques et électrochimiques qui se déroulent a
I'interface métal/ solution. En général, les diagrammes d'impédance électrochimique
peuvent étre représentés de deux maniéres, comme illustré dans la figure 11.09. Dans le
plan complexe de Nyquist, il est possible de les représenter en coordonnées cartésiennes en

positionnant les valeurs Zgre () en abscisse et -Zim (®) en ordonnée. Il est indispensable
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d'utiliser des reperes orthonormés pour cette représentation, sinon les diagrammes se
déforment et Il'interprétation peut étre faussée. L'autre représentation traditionnelle pour

visualiser les diagrammes est la représentation de Bode [25].

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;

¢) une large gamme de fréquences (entre 10— 10 *® Hz) [26].

-1000 [ = 10* -100
“40
200 r % 1744 Hz
i H E “F agsHe 6.64 Hz 10° 75
| Nt ¥
E -600 - E 3
[=] L (=] £
E I o eow m m w = E 102 -50 i
2 [ 118Hz Z'J ohm om’ 2 =
N 017 Hz N @
10" 25
. 0

)
al ol d o)

0 200 400 600 800 1000 10* 10% 10" 10° 10" 10 10* 10 10°
Z' | ohm ¢m? Frequency | Hz
Figure 11.09. Représentation de 1I’impédance électrochimique en coordonnées de Nyquist

et de Bode avec HF : Haute Fréquence ; BF : Basse Fréquence [27].
11.6.2.1. Principe

L'impédancemétrie implique I'application d'une tension sinusoidale E (AE = AE sin(wt)) a
une cellule électrochimique avec une pulsation o=2xf, et la mesure du courant résultant 1 (I
= Al sin(wt - @), qui est déphasé d'un angle ¢ par rapport au potentiel, comme illustré dans

la figure 11.10.
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Figure. 11.10. Perturbation d’un systéme électrochimique non linéaire

en un point de la courbe de polarisation stationnaire.

Le rapport de la tension sur le courant a chaque fréquence f du potentiel sinusoidal est
appelé fonction de transfert. L'impédance de l'interface métal/solution est définie en
fonction de la fréquence du signal de perturbation. [11.10]

_AE _AE eJ@t
T A Al eJ(@-9)

Z

= Zcoso + jZsing (11.10)

L’impédance électrochimique complexe Z peut s’écrire :

-Soit en coordonnées cartésiennes (Zre, Zim) dans le plan de Nyquist :

Z =70 — Zim (11.12)

-Soit en coordonnées polaires (|Z|, ¢) dans le plan de Bode :

Z(w) = |Z|e/® (11.12)

-Le second diagramme de Bode représentant le déphasage entre les signaux sinusoidaux de
courant et de potentiel ¢ (°) en fonction de la frequence sur une échelle logarithmique La

relation entre les équations est :

1Z1? = (Zre)® + (Zim)? (11.13)
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Zre = |Z| cose et Zyn,=|Z|sing (11.14)

La partie réelle et la partie imaginaire sont désignées par Zre et Zim, qui sont exprimées en
Q ou Q.cm-2. On peut simuler le comportement physique de I'interface électrode-solution
ainsi que le processus faradique en utilisant un circuit électrique équivalent, qui a été
expérimentalement mesuré approximativement par micro-ordinateur. Ce circuit électrique
contient également un processus faradique, ce circuit électrique contient généralement une
résistance R, capacitance C (F.cm-2) et inductance L (H.cm-2) qui sont soumis a des

signaux sinusoidaux, I’impédance complexe pour un tel circuit utilisé est une résistance R,

1 . s .
v et joL ,pour la capacité et I’inductance respectivement[28].

11.6.2.2.utilisation de schémas électrique équivalent

On peut comparer l'impédance d'un systéeme électrochimique a une impédance
électrique.La construction d'un circuit électrique équivalent permet de simuler les divers

processus qui se déroulent a I'interface électrode/électrolyte.

Dans un régime dynamique, une interface électrode/électrolyte simple se comporte comme
un condensateur connu sous le nom de condensateur de double couche interraciale et noté
Cdc. Cette double couche est décrite par trois principaux modeéles : Helmholtz, Gouy-
Chapman et Stern. En I'absence de radient de concentration des especes électroactives, le
comportement d'une réaction redox en régime dynamique est similaire a celui du circuit
électrique de la figure 11.11, également connu sous le nom de circuit de Randles

généralise[25].

Cy
I
s — Ml
| I
Electrolyte Interface

Figure. 11.11. Circuit de Randles d’une interface électrochimique simple (cas d’une

réaction redox avec transfert de charge sans diffusion).
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11.6.2. 3. Relation entre mécanisme électrochimique et modeéle électrique

Les circuits électriques similaires présentés ici reposent sur les réactions les plus basiques a
I'électrode. De nombreuses autres propositions ont été faites afin de rendre compte de
situations plus complexes, telles que I'adsorption d'espéces électro-actives, le transfert de

charges en plusieurs étapes et/ou des réactions combinées.

a- Réaction faradique (transfert de charges pur)
Le courant total traversant l'interface est calculé en combinant la capacité de la double
couche Cdl et la résistance de transfert de charges Rct, afin de rendre compte de la somme
des contributions distinctes du processus faradique et de la charge du double couche. Etant
donné que le courant global traverse également la résistance non compensée de la solution
électrolytique, on insere le terme Rs en série dans le circuit figure 11.12a. Dans la réalité,
les valeurs numériques de Cdl et Rct sont influencées par le potentiel appliqué a I'interface,
ce qui explique pourquoi il est nécessaire d'utiliser une perturbation sinusoidale de faible
amplitude pour évaluer les fluctuations de l'impédance avec la fréquence dans le plan
complexe. Un demi-cercle figure 11.12b représente le comportement du circuit équivalent
pour une réaction contr6lée par un processus d'activation dans le plan complexe. La
résistance de transfert de charges Rct correspond a I'écoulement de la boucle a basse
fréquence avec l'axe réel. La limite de I'impédance & haute fréquence est définie par la
résistance de la solution Rs. On évalue la capacité de la double couche Cdl en se basant sur

la relation suivante :

1

Co = ——
al Ree2mfc

(11.15)

fc : est la fréquence correspondant au sommet du demi-cercle.
Dans la réalité, la boucle capacitive figure 11.12b ne se concentre pas sur I'axe des réels en
raison de la dispersion en fréquence qui peut étre liée a une variabilité de surface qui

entraine une répartition de la vitesse de réaction [29].
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Figure. 11.12. (a) Représentation simplifiée d’une interface électrochimique pour une
réaction avec transfert de charges sans diffusion et (b) diagramme d’impédance

correspondant.

b. Diffusion
Les especes se diffusent lentement dans une solution d'électrolyte, ce qui permet de les
mesurer a basse fréquence. Lorsqu'un potentiel est perturbé de maniére sinusoidale, le
phénomene de diffusion se manifeste par l'intervention d'une impédance complexe Zw,
appelée impédance de Warburg. Cette impédance représente une résistance au transfert de

masse et s'exprime en fonction de la fréquence angulaire :

Z,=(1-j) o2nf "
(11.16)

Ou o deésigne le coefficient de Warburg. Cette relation implique qu’a chaque fréquence, les
parties réelle et imaginaire de I’impédance de Warburg sont égales. Dans le plan complexe,

I’impédance de Warburg est représentée par une droite a 45° des axes figure 11.13.
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_ﬂjh

Figure. 11.13. Representation simplifiée d’une interface électrochimique pour une réaction

avec transfert de charges et diffusion et diagramme d’impédance correspondant.

c-Adsorption a I’électrode
L'électrode peut étre attirée par les réactifs, les produits de la réaction et les inhibiteurs de
corrosion, ce qui peut entrainer la formation de complexes chimiques. En ce qui concerne
I'électricité, les capacités de recouvrement sont définies par des capacités. L'apparition d'un
deuxieme demi-cercle aux basses fréquences est due aux phénomeénes d'adsorption, comme
le montre la figure 11.14. Le diametre du demi-cercle mesuré a haute fréquence est

responsable de la résistance de transfert de charges[30] .

ik

R

Figure. 11.14. Influence des effets de I’adsorption sur le diagramme d’impédance[31].

11.7. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

L'analyse structurale non destructive de la spectroscopie infrarouge repose sur I'absorption
d'un rayonnement infrarouge moyen de 400 a 4000 cm-1 par la matiere, ce qui a un impact
sur les niveaux d'énergie des liaisons interatomiques. Optimisée pour I'étude des matériaux

amorphes et cristallins, elle permet de repérer les différentes formes de Les vibrations dans
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une molécule. Effectivement, lorsque la fréquence de radiation est équivalente a la
fréquence propre de la molécule, celle-ci subit une transformation d'état et génére une
bande d'absorption sur le spectre. Ainsi, les absorptions offrent la possibilité de déterminer
la nature des structures fonctionnelles des composés étudiés [32]. Le spectrophotometre
infrarouge FTIR (PerkinElmer UATR Two) a éte utilisé pour analyser les films composites
préparés, comme illustré dans la Figure 11.15. A I'Institue de physique photonique et

nanomatériaux multifonctionnels (LPPNM).

Figure I1. 15. Image Spectrométre Infrarouge FTIR PerkinElImer UATR Two.

11.8.Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons presenté les diverses étapes expérimentales
nécessaires pour la fabrication électrolytique des dépéts de Ni pur et revétement composite
Ni-WC. Les principes d’électrodéposition et les caractéristiques du montage utilisés dans
cette étude, ont été décrits (Morphologique, structurale, mécanique et électrochimique).
Notre objectif est de déterminer les conditions optimales qui répondent a cet objectif.
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Chapitre 111 : L’effet des additifs sur les revétements composites Ni pur et
Ni-wC

I11.1.Introduction

Dans ce chapitre, les résultats obtenus seront présentés dans le but d'étudier I'effet de
I'existence d'additifs organiques dans la solution de chlorure de nickel sur les différentes
propriétés des revétements composite. Cela inclut l'utilisation de dodécyl sulfate de sodium
(SDS) comme agent mouillant et de butan 2, 1-4 diol (BD) comme brillanteur primaire. En
outre, les résultats du revétement composite WC a 1 g/L seront également présentés. Ce
revétement particulier a été soumis a une analyse a l'aide de techniques de caractérisation
morphologiqgue MEB - EDS et DRX, ainsi que de mesures de la microdureté et de tests
électrochimiques dans des solutions de nature différente. Les résultats obtenus sont présentés
sous formes de tableaux, de graphiques et de figures.

I11.2.test d’adhérence

Pour évaluer la qualité d’adhérence des différents dépots élaborés, nous avons opté a la
méthode du choc thermique qui repose sur le chauffage des couches ainsi élaborés a une
température environ de 300 o C pendant 30 minutes, suivi d’une trempe rapide dans I’eau a

température ambiante. Les résultats ont montré que ces dépdts possédent une tres bonne

adhérence.
I11.3 Analyse de la surface des revétements par MEB-EDS

Afin danalyser la structure de la surface des revétements en Ni pur et Ni-WC sur des
substrats en cuivre, La microscopie électronique a balayage (MEB) a été employée. La
morphologie de surface du revétement de Ni avant et aprés I'ajout des additifs est illustrée
dans la figure 111.01. Toutefois, dans la Figure 111.01a, on peut observer que la surface du
substrat utilisé pour le dépbt de Ni sans additif est complétement recouverte de grains de
forme pyramidale répartis de maniére uniforme. Les dépdts réalisés en présence de
dodécylsulfate de sodium figure 111.01b montre que le dépdt de nickel pur est uniforme,
sans pores ou fissures. Ceci, est principalement di a I'effet de cet additif, qui facilite le
dégagement des bulles d'hydrogéne qui sont formé sur la paroi du cathode. Plusieurs auteurs
ont démontrés que le SDS influe sur la composition chimique, la morphologie de surface et

la microstructure du revétement composite [1]. D’aprés la figure 111.01c, il semble
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clairement que la présence de BD dans le bain de nickel donne une structure compacte et
brillante.

(ps/eV

Cu

i

=

2 1 6

(ps/eV

8

10
keV

12

14

16

18

20

Qu

cpsfel/

18 20

8

10
ke

12

14

16

Cu

10
kev

12

14

J
16

18

20

SEM HV: 20.0 kV
View field: §5.6 pm
Det: SE

SEM HV: 20.0 kV
View field: 55.6 ym
Det: SE

SEM HV: 20.0 kV
View field: 55.6 uym
Det: SE

WD: 9.65 mm
SEM MAG: 5.00 kx
Date(m/dly): 03/04/21

WD: 9.50 mm
SEM MAG: 5.00 kx
Date(m/d/y): 03/04/21

WD: 7.59 mm
SEM MAG: 5.00 kx
Date(m/d/y): 03/04/21

VEGA3 TESCAN

LPCMA-Biskra

VEGA3 TESCAN

LPCMA-Biskra




Chapitre 111 : L’effet des additifs sur les revétements composites Ni pur et
Ni-wC

Figure 111.01. Spectre EDS du revétement Ni pur sur cuive et observation MEB de la
distrubition des élements dans le depdt (a) Nickel pur, (b) Nickel +SDS, (c) Nickel
+SDS+BD.

La structure de la surface des revétements composites Ni -1g/l WC en présence de deux
additifs (SDS et BD) est illustrée dans la figure 111.02. La figure I11.2a illustre la répartition
uniforme des particules solides dans la matrice métallique sous forme de particules
elliptiques, ce qui suggere des fissures sur la surface du revétement Ni-WC. D'aute part, une
évolution importante de I'hydrogene peut aussi entrainer une augmentation de la fissuration
[2-4], alors pour cela L’ajout de SDS est niccessaire pour dégageé I'nydrogene et diminue les
fissure sur la surface. Il est clair que la figure I11.2b représent un changement de la
morphologie uniforme a celle granulaire avec des tailles des grains différents. On peut noter
aussi que la distribution du revétement sur la surface du substrat est heétérogéne. On
remarque sur la figure I11.2c, une variation de la taille de particule WC et Ni avec I’ajoute
de BD, et une distribution de maniere aléatoire avec une structure en chou-fleur. La taille
des grains de depot Ni pur est inferieur a celle des revétement Ni-WC. Le tableau 111.1
montre que la taille des grains dinimue en pésence SDS et BD.
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Tableau 111.01. Taille des grains de Ni pur et Ni-WC en présence des additifs.

Concentration (g/l) La taille des grains (nm)
Ni pur 53,451
Ni+ SDS 26,772
Ni+ SDS+BD 15,948
Ni-WC 89,584
Ni-WC+SDS 47,201
Ni-WC+SDS+BD 44,888

Les figure.l11.01 et 02 présentent I’analyse EDS réalisée sur la surface de revétements Ni
pur et Ni-WC. Les deux spectres montrent bien la présence des pics de W, C et le pic de Ni
qui est clairement celui le plus intense. Le tableau 111.02 montre les résultats de la
caractérisation par EDS des revétements Ni pur et Ni-WC, et confirme que la matrice
métallique est constituée de nickel, ainsi que que des particules solides de WC sont
incorporées. D'autre part, le pourcentage massique de C et Ni augment avec I’addition
d’additifs ou le pourcentage du Cu diminue. Ce comportement est attribué a 1’amélioration
du recouvrement du substrat. On remarque également, dans le revétement Ni-WC le
pourcentage massique de particules solides de WC augmente avec l'ajout des additifs. La
présence de SDS indique une augmentation de l'incorporation des particules WC a ~ 22%
massique. Ce résultat nous amene a conclure que I'ajout de SDS favorise le processus de la

co-déposition des particules inertes.

Tableau 111.02. Composition massique (% en poids) des revétements Ni et Ni-WC en

présence des additifs.

Elements NiPur Ni+SDS Ni+BD Ni+lg/lWC Ni-WC+SDS Ni-WC+BD

Ni 95,63 92,75 94,77 95,47 73,75 88,39
Cu 0,71 0,75 0,58 1,40 1,50 1,17
C 3,66 6,50 4,65 1,76 2,84 3,89
w - - - 1,37 21,91 6,55
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I11.4. Analyse structurale par DRX

Afin d’identifier les propriétés structurales de revétements composites Ni pur et Ni-WC en
présence de SDS et BD, On a employé la méthode de diffraction des rayons X afin de
mesurer les différentes phases et la taille des grains. La figure 111.03 montre les
difractogrammes DRX des revétements Ni pur en présence d'additifs. Les résultats
expérimentaux montrent clairement que la présence de la phase Ni, qui posséde une
structure cristalline cubique caractéristique, a été¢ identifiée avec succes a des angles 20
spécifiques. Ces angles ont été déterminés avec précision a 44,370°, 51,596° et 98,085°,
correspondant aux plans cristallographiques désignés respectivement par (011), (200) et
(311) (JSCPD : 00-001-1260). Toutefois, il convient de souligner que la cristallinité du
matériau déposé diminue considérablement en raison de l'ajout de différents additifs,
notamment de l'inclusion de dodécyl sulfate de sodium (SDS) dans I’électrolyte. G. Yasin et
al a discuté que le plan (200) est I'orientation préférée pour le nanocomposite produit avec la

présence du SDS dans I'électrolyte [5].

Ni(011)

Ni(200)
Ni(311)
32480- L
%1860- Nipur, ‘J st appisain e
7 Ni+SDS
£ 1240 .. A W
QL
= 620 : M+SDS+BD' 7 A
0.- T T T T 1
20 40 60 80 100

2Theta (deg)

Figure 111.03. Difractogramme DRX des revétements de Ni pur en présence des additifs

organiques.

La figure 111.04. présente les difractogramme DRX des revétements Ni-WC en présence des
additifs organiques. Les diffractions des rayons X montrent différentes intensités et positions
de pics pour Ni-WC, Ni-WC+SDS, et Ni-WC+SDS+BD. La présence de SDS et BD semble
influencer la structure cristalline, comme 1’indiquent les variations d’intensité des pics. Ni-

WC a été cristallisé par plusieurs pics indiquant différents plans cristallins comme Ni (110),

[ 79 L
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W (110), Cu (200), WC(200)et Ni (311) (JSCPD : 00-001-1260), (JSCPD : 00-001-1203 ),
(JSCPD :00-004-0836),(JSCPD : 00-002-1055 )respectivement . L’observation d’un pic lié
au Cu indique que le revétement n’est pas entiérement couvrant sur le substrat. Ni-WC +
SDS montre des diffractions de pics modifiés, suggérant un changement dans la structure
cristalline ou la composition due a I’ajout de SDS. Ni-WC + SDS + BD montre des
modifications supplémentaires dans les pics indiquant des changements supplémentaires
apportés par BD ou le pic associé au Ni reste le plus intense. Ces observations suggerent que
les additifs SDS et BD pourraient modifier la structure cristalline des revétements

composites Ni-WC, ce qui pourrait avoir un impact sur leurs propriétes.

WC(200)

1240
930
620
310

| Ni+1gWC

Ni+1gWC+SDS
/Nit1gWC+SDS+BD
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Figure 111.04 . Difractogramme DRX des revétements Ni-WC en présence des additifs

organiques.

I11.5. La taille des grains

On a calculé la taille des grains en se basant sur la largeur du pic en utilisant I'équation de

Scherrer :

KA (111.1)

- B.cos O
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Ou D = la taille moyenne des cristaux, A = la longueur d'onde des rayons X (en A°), et = la
largeur de demi-pic des rayons X, 8 et la position du pic dans le diffractogramme des rayons
X [6]. En général, 1’ajout d’additifs peut affecter la taille des grains dans un matériau. Dans
ce cas, on peut observer que la taille des grains change avec 1’ajout des additifs SDS et BD
[7-9]. Pour le Ni pur, la taille des grains varie de 229,936 nm a 334,220 nm. Lorsque SDS
est ajouté (Ni + SDS), la taille des grains diminue, allant de 217,200 nm a 343,984 nm. Avec
I’ajout de SDS et BD (Ni + SDS + BD), la taille des grains diminue encore plus, allant de
199,131 nm a 296,554 nm. De méme, pour le Ni-WC, I’ajout de SDS et BD semble réduire
la taille des grains de Ni et de WC. Ces observations suggerent que les additifs SDS et BD
pourraient aider a diminuer la dimension des grains de Ni et de WC. Cela pourrait étre di a
I’effet de ces additifs sur la nucléation et la croissance des grains pendant le processus

d’électrodépositions.

Tableau I11.03. Taille des grains de Ni pur et Ni-WC en présence des additifs.

Concentration (g/l) Position FWHM D (A°) hkl
(26°) (rad)
44,476 0,268 334,220 (011)
Ni 51,876 0,302 305,240 (200)
pur

93,035 0,524 229,936 (311)
44,306 0,260 343,984 (011)
Ni +SDS 51,698 0,335 275,138 (200)
92,939 0,527 228,587 (311)
44,349 0,302 296,554 (011)
Ni+ SDS+BD 51,782 0,400 230,232 (200)
93,017 0,605 199,131 (311)
Ni 44,477 0,422 212,315 (111)
. 51,841 0,593 155,564 (110)
Ni-WC 58.281 0,317 208,895 (200)
93,084 0,916 131,615 (311)
WC 74,129 0,487 213,346 (200)
44,508 0,444 201,609 (111)
. . 51,861 0,688 133,991 (110)
NI-WC+SDS Ni 93,083 0,828 145,662 (311)
wWC 74,138 0,464 224,037 (200)
44,537 0,640 140,058 (111)
Ni 51,081 0,894 103,140 (110)
93,322 1,091 110,723 (311)
Ni-WC+SDS+BD wWcC 74,177 0,468 221,858 (200)
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111.6. Mesure de la microdureté

On a effectué des tests de microdureté au sein du département de physique de l'université de
Biskra. Pour évaluer les propriétés mecaniques des échantillons, le test de microdureté de
Vickers a été effectué. Une valeur moyenne de 5 tests a été calculée sur un échantillone. Le
tableau 111.04 présente un résumé des résultats obtenus en fonction de la présence des
différents additifs et en utilisant la poudre de carbure tungsténe. Selon ces résultats, les
revétements préparés a partir du bain sélectionné ont une bonne dureté, tandis que le dépot
de Ni entraine une augmentation de la dureté avec I'ajout d'additifs. Cette augmentation est
due essentiellement a I’hétérogénéité du revétement, et 'ajout de particules de WC avec la
présence de SDS et BD dans la matrice de nickel accroit egalement la microdureté des

revétements, ce qui améliore les propriétés mécaniques des dépots.

Tableau 111.04.Valeur de la microdureté (Hv) de différentes revetements.

Sans additifs Avec SDS Avec SDS+BD
Ni pur 209,6 189,2 2128
Ni-WC 500 566 606,83

I11.7. Caractérisation de la corrosion de revétement Ni pur et Ni-WC en
milieu NaCl et HCI

I11.7.1. Essais de la polarisation potentiodynamique de revétement Ni pur
et Ni-wC

Les courbes de polarisation potentiodynamique sont illustrées dans la figure 111.05. log | =
f(E) pour les électrodes Cu immergé dans électrolytes (3,5 % NaCl et 0,1M HCI). Chaque
courbe se compose de deux parties distinctes : une partie cathodique qui représente la
réaction de réduction des protons a la surface du cuivre, et une partie anodique qui
représente I'oxydation. Le tableau 111.05 presente les données sur les parametres de
corrosion, les pentes de Tafel cathodique (Bc) et anodique (Ba), le potentiel de corrosion
(Ecorr) et la densité de courant de corrosion (Icorr). La méthode d'extrapolation de Tafel a

été employée pour obtenir les résultats.
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Figure 111.05. Courbes de polarisation potentiodynamique de cuivre : (a) 3,5%NaCl , (b)
0,1M HCI.

Selon I'équation suivante, le cuivre est soumis a une réaction d'oxydation (dissolution de

métal) dans les deux milieux.

Cu —— Cu?+28

La réaction d'oxydation entraine la réduction des électrons libérés par les protons solvatés

(H+) et (CI-). Il apparait évident que la densité de courant de corrosion Icorr dans un milieu

a base de NaCl est supérieure a celle du HCI.

Tableau.l11.05. Paramétres électrochimiques de cuivre dans le milieu 3,5%NaCl et 0,1M

HCI.

A

-Ecorr(mV) |corr(uAlcm2) BC(mV) pa (mv) Rp (Q.sz)

3,59% NaCl 0,142 1713,231 0,1 0,1 8,835*10%

0,AMHCI 5,231 3771,553 2.4 1,9 1,220%1004
Milieu NaCl

Les réactions électrochimiques correspondant au dép6t de chaque métal sont :

Le Nickel se depose a partir de la réaction :

Ni%* + 2e < Ni
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On a réalise des expériences de corrosion pour évaluer I'impact des additifs (SDS, BD) et de
I'ajout de particules solides WC dans la matrice Ni sur la résistance a la corrosion des
matériaux dans un milieu agressif. Les échantillons de Ni pur et de Ni-WC ont été plonges
dans une solution de 3,5%NaCl pendant une heure avant chaque test de corrosion. On peut
observer les courbes de Tafel obtenues dans la figure 111.06. La courbe de polarisation est
utilisée pour calculer directement le potentiel de corrosion Ecorr et la densité du courant de
corrosion lcorr en projectant le point d'intersection des droites de Tafel sur les axes des
potentiels et des densités du courant respectivement. En ce qui concerne les mesures de
résistance de polarisation Rp, elles sont calculées a I’aide de 1’équation de Stern-Geary [10]

qui relie Rp a lcorr

Rp = Pa pe (11.2)

" 2303 (Ba +Bc) Icorr

Avec Pa et Bc sont les pentes anodique et cathodique de Tafel.

Le tableau I11.06 et 07 regroupe les valeurs de potentiel de corrosion (Ecorr), la densité de
courant de corrosion (Icorr), les pentes de Tafel cathodique et anodique (Bc, Ba) ainsi que la

résistance de polarisation Rp.
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Figure 111.06. Courbes de polarisation potentiodynamique de : (a) Ni pur +Additifs , (b)Ni-
WC+Additifs.

Tableau I11.06. Résultats des mesures de polarisation pour les revétements Ni pur en

présence des additifs dans milieu 3,5%NacCl.
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-Ecorr(MV)  lcorr(MA/CM?)  Ba(mv)  Bc(mv) Rp (Q.cm?)

Ni 501,231 39,874 140,2 157,8 0,808
Ni+ SDS 195,675 29,645 75 177,88 0,772
Ni +SDS+BD 417,922 26,851 165 141 1,229

Tableau 111.07. Résultats des mesures de polarisation pour les revétements Ni-WC en

présence d'additifs dans milieu 3,5%NacCl.

Zcorr(MV)  leorr(MA/CM?)  Ba(mv)  Be(mv) Rp (Q.cm?)

Ni +WC 306,401 29,702 237,3 252,3 1,787
Ni +WC+SDS 407,412 23,702 226,7 344,1 2,503
Ni-WC+SDS+BD 434,410 20,457 141,3 190,9 1,723

Selon les résultats obtenus, la figure 111.06a démontre que le dépdt de Ni le plus efficace a
la corrosion, tandis que celui électrodéposé a la présence du BD est plus résistant grace a un
potentiel de corrosion plus positif, une faible densité de courant et une résistance de
polarisation élevée (1,229 Q pour cm2). Ce résultat est di a 1’état uniforme et compact de la
morphologie de ce dép6t. Il est clair que dans la figure 111.06b et aprés 1’ajoute des additifs
au bain du Ni-WC la densité de courant diminuent par rapport au revétement sans additifs.
De plus, il n'y a aucune modification notable de la valeur d'Ecorr pour laquelle le potentiel
de corrosion d'Ecorr se déplace vers des valeurs négatives. Les valeurs de Rp augmentent en
présence de SDS. Ce comportement révele que tous les additifs réduisent la corrosion en
milieu 3,5 % NaCl. En outre, L'augmentation de Rp et la baisse d'lcorr sont principalement

causeées par la réduction de l'attaque de CI-.
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Figure 111.07. Courbes de polarisation potentiodynamique de : (a) Ni pur + Additifs, (b)Ni-
WC+ Additifs.

Tableau 111.08. Résultats des mesures de polarisation pour les revétements Ni pur en

présence d'additifs dans milieu 0,2M HCI.

-Ecorr(MV)  lcorr(MA/CM?)  Ba(mv)  Be(mv) Rp( Q.cm?)

Ni 1,764 815,976 0,068 0,3 2,949*10°%
Ni+ SDS 376,122 392,388 72,9 951 0,0456
Ni +SDS+BD 2,726 471,197 0,2 0,2 9,215*10°%

Tableau 111.09. Résultats des mesures de polarisation pour les revétements Ni-WC en

présence d'additifs dans milieu 0,1M HCI.

-Ecorr(MV)  lcorr(MA/CM?)  Ba(mv)  Be(mv)  Rp(Q.cm?)

Ni +WC 269,590 308,114 48,2 50,4 0,034
Ni +WC+SDS 374,744 285,713 51,2 76,5 0,046
Ni-WC+SDS+BD 255,469 262,978 84,5 102,5 0,076
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Les graphiques 111.07 illustrent les courbes de polarisation des revétements composites Ni-
W(C en présence des différents additifs dans un milieu 0,1M HCI. Les parameétres cinétiques
du processus de corrosion sont représentés dans les tableaux 111.08 et 09. On peut de
constater que les valeurs Ecor €t lcor du revétement en Ni pur sont plus élevées en
environnement acide que celles du Ni-WC. L'augmentation des densités de courant peut étre
provoquée par l'oxydation du WC et la formation d'un film poreux, dd a I'explosion des
défauts et a la dissolution des oxydes métalliques de haute valence. Le WC est
thermodynamiquement instable et a ¢ét¢ oxydé en présence d’eau ou d’oxygeéne a
température ambiante [11]. Le butyne-2-diol 1,4 (BD) est I'un des additifs a effet brillant les
plus importants [12]. Les réactions cathodiques et anodiques ont été decalées vers la coté
positive du potentiel par I'ajout de BD, ce qui suggere que le BD diminue la dissolution
anodique et retarde la réaction de dégagement d'hydrogeéne. En d’autres termes, la présence
de 2-butyne-1,4-diol a provoqué une diminution significative du taux de corrosion, c’est-a-
dire qu’il déplace les courbes anodiques et cathodiques vers des densités de courant plus
faibles [13]. De plus, la présence de SDS et BD dans les revétements Ni pur et Ni-WC réduit

les valeurs Ecorr €t icorr, C€ qui améliore la résistance a la corrosion de ces échantillons.

111.7.2. Essais de la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) de

revétement Ni pur et Ni-WC

A.  Milieu NaCl
Pour valider les résultats de la polarisation potentiodynamique, on a utilisé la méthode des
impédances électrochimiques dans la plage de fréquence de 0,01 Hz a 100 KHz, avec une

amplitude de tension alternative de 10 mv.
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Figure 111.08. Courbes de Nyquist des échantillons : (a) Ni +SDS, (b) Ni+WC+ SDS+BD .

Tableau 111.10. Paramétres EIS ajustés pour les revétements de Ni dans une solution de

3,5% NacCl.

Rs(Ohm.Cm?) Rtc(ohm.C  CPE(mF
m?) /ICm?)
Ni 6,14 134,9 14,28
Ni+ SDS 6,196 373,8 13,60
Ni +SDS+BD 7,120 220,3 14,73

Tableau I111.11. Paramétres EIS ajustés pour les revétements composites Ni-WC dans une

solutionde

3,5%NacCl.
Rs(Ohm.Cm?) Rtc(Ohm.C  CPE(mF
m?) /ICm?)
Ni 7,128 139,2 9,464
Ni+ WC+SDS 6,926 793,5 2,692
Ni +WC+SDS+BD 6,952 5921 1,113
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On peut observer les diagrammes d'impédance de Nyquist du dépdt Ni pur en
présence de SDS et BD dans la figure 111.08.a, qui sont des arcs de cercles incomplets. On
peut attribuer la création de ces arcs de cercles a la combinaison des effets diélectriques
(capacitifs) causés par les couches présentes a l'interface entre le métal et I'électrolyte
(double couche eélectrochimique, film passif) et des réactions électrochimiques qui
contribuent a la formation de ce film. Le tableau 111.10 démontre que la présence de SDS
dans le bain électrolytique entraine une hausse de la résistance de transfert de charge (Rtc) a
373,8 Ohm.Cm2, ainsi qu'une baisse de la CPE ce qui entraine une diminution de la CPE.
ce qui signifie une réduction de taux de la corrosion.

Les courbes d'impédance de Nyquist pour les revétements Ni-WC avec des additifs
figure 111.08.b montrent qu'il y a une seule boucle capacitive bien orientée vers lI'axe des
réels. On peut synthétiser les résultats dans le tableau 111.11. En raison de la présence de
SDS, la résistance de transfert de charge augmente, atteignant 793,5 Ohm.Cm?, et une
diminution du CPE. Cette hausse de la Rtc est probablement due au blocage des sites actifs
des couches par les particules inertes de WC, Cela pourrait potentiellement améliorer les

caractéristiques passives de la couche de Nickel.

B. Milieu HCI

Les mesures d’impédance électrochimique en mode potentiostatique ont été effectuées pour
évaluer le comportement électrochimique du revétement de Ni pur et Ni-WC sur des

substrats du cuivre en milieu acide (0,1M HCI).

= Ni = g WC b
250 - (a} .. o Ni+SDS 204 —®— 1g WC+SDS ( 2
A
. - L o A Ni+SDS+BD A— g WC+SDS+BD P A A
200 o * g
L] A a
— , o ~ 157
5 & 'Y "
= [ L] =
2s04 * 2 a
= ® = A
3 ¢ acdhAAy . < 10+ n"'-.
N 1004 @ ‘A‘ A, N £ ° A
o X . ¢ ° A
s & LY o * A
[ A 5 - ° A
50 e " :
9 . o
0 T T T T T T T 0 T T } T T T
1] 100 200 300 400 500 500 700 0 10 20 30 40 50 60 70
Z (Kohm.cm?) Z,(Kohm.cm?)




Chapitre 111 : L’effet des additifs sur les revétements composites Ni pur et
Ni-wC

Figure 111.09. Courbes de Nyquist des échantillons : (a) Ni +additifs, (b) Ni+WC+ additifs .

Les diagrammes de Nyquist pour l'interface dépét/solution sont présentés dans la figure
111.09. Ce schéma est constitué d'une boucle capacitive en demi-cercle dans la zone de
fréquence élevée (HF) et d'une ligne droite dans la zone de fréquence basse (BF). Les
schéma de Nyquist mettent en évidence des boucles capacitives bien différentes. La
présence de la boucle capacitive, qui représente le processus de transfert de charge et sa
localisation a des fréquences éleveées, laisse entendre qu'il s'agit d'une étape rapide [11,12].
La résistance de transfert de charge est représentée par le diamétre de la boucle capacitive
dans la zone des hautes fréquences. On calcule les valeurs de cette résistance en prenant en
compte la disparité d'impédance entre les fréquences élevées et basses sur I'axe réel [16]. La
modélisation du processus de corrosion a l'aide d'un circuit électrique similaire est confirmée
par ces résultats, comme le montre la figure 111.10. Il convient également de souligner que
I'écart par rapport au demi-cercle parfait est souvent causé par la dispersion de la fréquence,
I'nomogeénéité de la surface et la résistance au transfert de masse [14,15]. Selon les résultats
EIS résumés dans les tableaux (111.12 et 13), il est clair que les revétements contenant du
SDS présentent un rayon plus grand que les autres revétements dans le dép6t de Ni pur. Le
revétement Ni-WC a atteint une valeur maximale de Rtc (53,99 Ohm.cm?) et la capacité
CPE la plus basse (4,575 mF/cm?). L’ajout de BD pourrait potentiellement offrir une
protection de surface dans un environnement agressif. De plus, 1’ajout de BD améliore la
résistance a la corrosion par rapport aux revétements sans additif. Néanmoins, ces résultats
EIS indiquent que le dép6t de Ni pur avec SDS et le revétement Ni-WC avec BD sont les
plus résistants a la corrosion. On peut conclure que les valeurs de CPE pour le dép6t de Ni
sont généralement inférieures a celles du revétement Ni-WC, Cela s'explique par la
hétéroénéité de la surface de I'électrode. Il est possible d'expliquer cette diversité par la
rugosité, les impuretés, les dislocations et la formation de couches poreuses [16,17]. En
géneéral, on interpréete ce genre de diagramme comme un processus de transfert de charges

sur une surface hétérogene et irréguliére [18,19].

Tableau I11. 12. Parametres EIS ajustés pour les revétements de Ni pur dans une solution de
0,1M HCI.
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Rs(Ohm.Cm?)  Rtc(ohm.C CPE(mF

m?) /ICm?)
Ni 9,048 183,5 2,810
Ni+ SDS 7,907 663,9 1,523
Ni +SDS+BD 7,296 523,9 1,062

Tableau I11. 13. Parametres EIS ajustés pour les revétements composites Ni-WC dans une

solution de 0,1M HCI.

Rs(Ohm.Cm?)  Rtc(ohm.Cm CPE(mF

2) /ICm2)
Ni 8,342 16,84 13,57
Ni +WC+SDS 8,764 24,99 8,031
Ni +WC+SDS+BD 9,074 53,99 4,575
CPE
. @ L .
®)

Figure 111.10. Parametres EIS ajustés pour les revétements composites Ni et Ni-WC dans
des solutions de HCI 0,1M.

111 .8. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons observé que 1’addition de SDS et BD, ainsi que le revétement
composite avec 1 g/l de particules WC, ont un impact significatif sur les différentes

propriétés du nickel dépose par électrodéposition sur un substrat de cuivre.

Les caractérisations morphologiques du déepdt de Ni et du revétement composite Ni-WC ont
éte effectuées par MEB et EDS. Les images MEB révelent que le dép6t de Ni en présence
d’additifs donne lieu & une surface de couche homogene, présentant une structure compacte

et brillante. L’ajout de particules WC dans le bain entraine un changement notable de la

o1 L
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morphologie des dépots. Les grains passent d’une forme granulaire a une structure en chou-
fleur, avec une diminution de la taille & mesure que la concentration augmente. L’analyse

EDS confirme que le nickel est la matrice et que le WC est le renfort.

L’analyse par diffraction des rayons X a révélé que les échantillons de Ni ont une structure
cubique avec une orientation préférentielle le long de la direction (111), tandis que le
revétement Ni-WC présente une structure hexagonale avec une orientation préférentielle
(200).

Les propriétés mécaniques montrent une augmentation de la microdureté en présence
d’additifs dans la solution d’¢électrodeposition, ainsi qu’une augmentation de I’épaisseur et

de la rugosité avec 1’ajout de 1 g/l de WC.

Enfin, les mesures de résistance a la corrosion obtenues par la méthode de polarisation
potentiodynamique et le spectre d’impédance dans toute les solution agressive permettent de

conclure que les additifs améliorent la résistance a la corrosion des revétements Ni-WC.




Chapitre 111 : L’effet des additifs sur les revétements composites Ni pur et
Ni-wC

I11.9.Références bibliographiques

[1] K. O. NAYANA, S. RANGANATHA, H. N. SHUBHA, and M.
PANDURANGAPPA, “Effect of sodium lauryl sulphate on microstructure, corrosion
resistance and microhardness of electrodeposition of Ni-Co304 composite coatings,”
Trans. Nonferrous Met. Soc. China (English Ed., vol. 29, no. 11, pp. 2371-2383,
2019, doi: 10.1016/S1003-6326(19)65143-5.

[2] K. L. Lin, C. J. Hsu, I. M. Hsu, and J. T. Chang, “Electroplating of Ni-Cr on steel
with pulse plating,” J. Mater. Eng. Perform., vol. 1, no. 3, pp. 359-361, 1992, doi:
10.1007/BF02652390.

[3] S. Ghaziof, K. Raeissi, and M. A. Golozar, “Improving the corrosion performance of
Cr-C amorphous coatings on steel substrate by modifying the steel surface
preparation,” Surf. Coatings Technol., vol. 205, no. 7, pp. 2174-2183, 2010, doi:
10.1016/j.surfcoat.2010.08.123.

[4] G. Saravanan and S. Mohan, “Corrosion behavior of Cr electrodeposited from Cr(VI)
and Cr(lI1l)-baths using direct (DCD) and pulse electrodeposition (PED) techniques,”
Corros. Sci., vol. 51, no. 1, pp. 197-202, 2009, doi: 10.1016/j.corsci.2008.10.005.

[5] G. Yasin et al., “Effect of surfactant concentration in electrolyte on the fabrication
and properties of nickel-graphene nanocomposite coating synthesized by
electrochemical co-deposition,” RSC Adv., vol. 8, no. 36, pp. 20039-20047, 2018,
doi: 10.1039/c7ral3651j.

[6] M. H. Allahyarzadeh, B. Roozbehani, and A. Ashrafi, “Electrodeposition of high Mo
content amorphous/nanocrystalline Ni-Mo alloys using 1-ethyl-3-methyl-imidazolium
chloride ionic liquid as an additive,” Electrochim. Acta, vol. 56, no. 27, pp. 10210-
10216, 2011, doi: 10.1016/j.electacta.2011.09.011.

[7] J. Dong, Y. Wei, S. Zhou, B. O. Li, Y. Yang, and A. Mclean, “The Effect of
Additives on Extraction of Ni , Fe and Co from Nickel ”, Laterite Ores, vol. 70, no.
10, pp. 23652377, 2018, doi: 10.1007/s11837-018-3032-8.

[8] A. Rothschild and Y. Komem, “The effect of grain size on the sensitivity of

nanocrystalline metal-oxide gas sensors,” vol. 6374, no. 2004, 2017, doi:

[93 L




Chapitre 111 : L’effet des additifs sur les revétements composites Ni pur et
Ni-wC

10.1063/1.1728314.

[9] W. Da-feng, Z. Y. MA Bing, MA Liang-chao, CHEN Dong-gao, LIU Hong-wei, and
G. F. ZHANG Long, DAI Yu, WU Jin-ming, “Effect of WC grain size on the
microstructure and mechanical properties of HVOF-sprayed WC—10Co4Cr coatings,”
vol. 37, no. 6, 20109.

[10] U. Angst and M. Biichler, “On the applicability of the Stern-Geary relationship to
determine instantaneous corrosion rates in macro-cell corrosion,” Mater. Corros., vol.
66, no. 10, pp. 1017-1028, 2015, doi: 10.1002/mac0.201407997.

[11] N. Elkhoshkhany, A. Hafnway, and A. Khaled, “Electrodeposition and corrosion
behavior of nano-structured Ni-WC and Ni-Co-WC composite coating,” J. Alloys
Compd., vol. 695, pp. 1505-1514, 2017, doi: 10.1016/j.jallcom.2016.10.290.

[12] C. K. & N. S. J. Macheras, D. Vouros, ‘“Nickel Electro- crystallization: Influence of
Unsaturated Organic Additives on the Mechanism of Oriented Crystal Growth,” vol.
2967, no. July, pp. 54-58, 2017, doi: 10.1080/00202967.1996.11871093.

[13] E. S. Meresht, T. S. Farahani, and J. Neshati, “2-Butyne-1 , 4-diol as a novel
corrosion inhibitor for API X65 steel pipeline in carbonate / bicarbonate solution,”

Corros. Sci., vol. 54, pp. 36-44, 2012, doi: 10.1016/j.corsci.2011.08.052.

[14] O. E. Barcia and O. R. Mattos, “The role of chloride and sulphate anions in the iron
dissolution mechanism studied by impedance measurements,” Electrochim. Acta, vol.

35, no. 6, pp. 1003-1009, 1990, doi: 10.1016/0013-4686(90)90035-X.

[15] H. Saifi, M. C. Bernard, S. Joiret, K. Rahmouni, H. Takenouti, and B. Talhi,
“Corrosion inhibitive action of cysteine on Cu-30Ni alloy in aerated 0.5 M H2S04,”
Mater. Chem. Phys., wvol. 120, no. 2-3, pp. 661-669, 2010, doi:
10.1016/j.matchemphys.2009.12.011.

[16] T. T. and S. Haruyama**, “Corrosion Monitor Based on Impedance Method;

Construction and its Application to Homogeneous Corrosion,” J. Japan Soc. Corros.
Engng, vol. 27, pp. 573-579, 1978, [Online]. Available:

https://www.ptonline.com/articles/how-to-get-better-mfi-results

[17] K. F. Khaled, “Guanidine derivative as a new corrosion inhibitor for copper in 3%

o4 1




Chapitre 111 : L’effet des additifs sur les revétements composites Ni pur et

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

Ni-wC

NaCl solution,” Mater. Chem. Phys., vol. 112, no. 1, pp. 104-111, 2008, doi:
10.1016/j.matchemphys.2008.05.052.

K. F. Khaled, “Studies of the corrosion inhibition of copper in sodium chloride
solutions using chemical and electrochemical measurements,” Mater. Chem. Phys.,

vol. 125, no. 3, pp. 427-433, 2011, doi: 10.1016/j.matchemphys.2010.10.037.

P. Mourya, S. Banerjee, and M. M. Singh, “Corrosion inhibition of mild steel in

acidic solution by Tagetes erecta (Marigold flower) extract as a green inhibitor,”

Corros. Sci., vol. 85, pp. 352-363, 2014, doi: 10.1016/j.corsci.2014.04.036.

K. Benchekroun, F. Dalard, J. J. Rameau, and A. El Ghazali, “Inhibition de la
corrosion du fer dans HCI 1 M. Partie Il. Etude des propriétés inhibitrices du 2-

aminothiophénol et du 2-aminophényl disulfure, par spectroscopie d’impédance,”
New J. Chem., vol. 26, no. 7, pp. 946952, 2002, doi: 10.1039/b110771m.

M. Moradi, J. Duan, and X. Du, “Investigation of the effect of 4,5-dichloro-2-n-octyl-
4-isothiazolin-3-one inhibition on the corrosion of carbon steel in Bacillus sp.
inoculated artificial seawater,” Corros. Sci., vol. 69, pp. 338-345, 2013, doi:
10.1016/j.corsci.2012.12.017.

P. P. Trzaskoma, E. McCafferty, and C. R. Crowe, “Corrosion Behavior of SiC / Al
Metal Matrix Composites,” J. Electrochem. Soc., vol. 130, no. 9, pp. 1804-1809,
1983, doi: 10.1149/1.2120102.







Chapitre 1V : L’effet de la concentration WC sur les propriétés des
revétements composites Ni-WC

1V.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous allons exposer et échanger la concentration de WC sur les propriétés de
dép6t de Ni électrodéposé sur des substrats du cuivre. Nous avons effectué une série de
caractérisations morphologique (MEB et EDS) obtenue en présence des deux additives dans le
dép6t du nickel pur et avec différents concentration de la particule solide WC. La structure
cristalline, la taille des cristallites et les paramétres de maille ont été déterminés par la technique
de diffraction des rayons X (DRX). Les propriétés mécanique ont été relevées par la
microdurémetre et par profilometre pour mesuré I’épaisseur et la rugosité. Enfin, la méthode de
polarisation potentiodynamique et spectre d’impédance ¢électrochimique ont été utilisées pour
déterminer la résistivité a corrosion de ces échantillons. Les conclusions tirées sont exposees a

travers des tableaux, des graphiques et des figures.
IVV.2. Analyse de la surface par MEB-EDS

L’aspect de la surface des revétements a ¢été étudié également par microscopie
électronique a balayage (MEB). Les revétements réalises en présence de différentes
concentrations de WC ont été observés et Les résultats obtenus sont exposes dans la Figure
IV.01. D’apres ces images, il semble clairement que la morphologie du revétement Ni pur dans
la figure 1V.01.a montre que les dépots de nickel obtenus sont uniformes et lisse, sans pores ni
fissures. Ce résultat est en conformité avec celui de Zhao et al [1]. Par contre, on observe que
I'incorporation de particules solides de WC dans la matrice de nickel rend la structure
morphologique des dép6ts hétérogene et contient des pores profonds et étroits. Ceci est
principalement di a la libération de bulles d'hydrogéne a la surface du substrat Figure 1V.01b-
f. De toute évidence, la distribution des particules solides de WC est aléatoire, formant une

structure en chou-fleur comme l'ont montré par Mohajeri et al [2].
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Figure IV .01. Observation MEB de Ni-WC a différentes concentrations de WC : (a) Nickel

pur, (b) Nickel + 1 g/l WC, (c) Nickel + 2 g/l WC, (d) Nickel + 3 g/l WC, (e) Nickel + 4 g/l
WC, (f) Nickel + 5 g/l WC.
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Cela signifie que l'incorporation de WC a modifié la morphologie de surface de la matrice de

nickel et augmenté la surface spécifique des dépots.

Selon les calculs effectués avec le logiciel Image J, nous avons obtenu les résultats de la taille
des grains a partir des images MEB, comme indiqué dans le tableau 1V.01. On peut observer
que la taille des grains du nickel est plus petite que celle du revétement Ni-WC, et que les tailles
de ce revétement diminuent avec l'augmentation de la concentration en WC.

Tableau I'V.01. Taille des grains de revétement Ni-WC

Concentration (g/l) La taille des grains (nm)
Ni pur 15,948
Ni+1g/L WC 44,888
Ni+2g/L WC 49,378
Ni+3g/L WC 36,382
Ni+4g/L WC 34,671
Ni+5g/L WC 17,130

Nous avons employé la méthode d'analyse par spectrométrie a dispersion d'énergie X(EDS)
pour notre étude pour identifier les différents composants présents a la surface du revétement
Ni-WC. Gréace a cette méthode, nous avons pu évaluer la composition chimique de la surface
du revétement. Le spectre EDS, qui est présenté dans la figure 1V.02.a, a été obtenu en

analysant la surface du revétement Ni-WC.

En étudiant attentivement les deux courbes de la figure 1V.02.b, nous avons pu confirmer que
le nickel est I’élément principal de la matrice métallique du revétement. Sa teneur varie entre
58,23% et 88,50% en poids, ce qui indique qu’il est I’élément dominant dans la composition du

revétement.

Par ailleurs, nous avons observé gue les particules de carbure de tungsténe (WC) sont intégrées
a la matrice métallique du revétement. Ces particules atteignent leur concentration la plus
élevée, soit 41,02% en poids, lorsque la concentration de WC dans le bain d’électrolyte est de
2 g/l

Il est important de souligner La quantité de particules solides de WC dans le revétement
diminue a mesure que leur concentration dans le bain d’électrolyte augmente. Cette tendance

est clairement visible dans nos résultats et suggere une interaction complexe entre les particules
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de WC et la matrice métallique du revétement. Cette observation pourrait avoir des

conséquences significatives pour le gestion de la composition et des propriétés du revétement
Ni-WC.

Cu

Ni and WC contents in the alloy(Wt%)
g
1

o -

T L T T T T T I U T T
4 6 8 10 12 14 16 80 L & < &
keV concentration (g/L)

Figure 1VV.02. Analyse EDS des revétements composites Ni-WC : (a) Ni + 1 g/l WC, (b)
teneur en Ni et WC dans les échantillons.

IVV.3. Analyse structurale par DRX

Afin de confirmer la modification de la morphologie de surface de la matrice de nickel
suite a 1’incorporation de nano-WC, nous avons utilisé la technique de diffraction des rayons
X. Cette méthode nous Cela a révélé la présence de divers éléments au sein du matériau. Des
spectres de diffraction des rayons X (DRX) ont été enregistres pour la couche déposée contenant
du WC. Ces spectres nous ont permis d’analyser les structures de phase du revétement Ni-WC,
qui contient diverses quantités de poudre de carbure de tungsténe. Ces structures sont
représentees dans la Figure 1VV.03. L'étude de ces structures met en évidence que ce type de
revétement présente une matrice de nickel a différents angles 20. Ces angles correspondent a la
matrice cristalline de la couche de Ni. Parallelement, nous avons observé un pic correspondant
au WC aux angles de Bragg de 74°. Cette observation confirme la présence de WC dans le
revétement. Ces résultats nous permettent de mieux comprendre la composition et la structure
du revétement Ni-WC, et d’apprécier I'impact de l’incorporation de nano-WC sur la
morphologie de surface de la matrice de nickel.

Le premier diagramme présenté dans cette figure illustre le dép6t de nickel qui a été
¢laboré a partir d’un bain ne contenant pas de WC. Dans ce cas, le pic correspondant a la
direction cristalline (111) est le plus intense. Ensuite, en examinant le dépét réalisé avec une

concentration de WC de 5 g/I, nous constatons que I’intensité du pic (200) devient maximale.
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Cette observation suggere une orientation préférentielle des cristallites dans la direction (200)
pour ce dépbt spécifique. Ces résultats indiquent que la concentration de WC dans le bain peut
influencer 1’orientation cristalline des dépots de nickel, ce qui pourrait avoir des implications

importantes pour leurs propriétés et leurs applications.

Dans notre analyse, nous avons observé des pics élargis a des angles 20 de 40-41°, 44-
45°, 50-51°, 74-75° et 93-94°. Ces pics correspondent aux plans cristallins (110), (111), (200)
et (311) de divers matériaux. Plus précisément, ils sont associés a la structure cubique du nickel
(référencée par le JCPDS n° 001-1260), du cuivre (JCPDS n° 004-0836), du tungsténe (JCPDS
n° 001-1203) et a la structure hexagonale du carbure de tungsténe (JCPDS n° 002-1055). En
outre, nous avons constaté une tendance intéressante concernant la concentration de particules
solides de WC dans le revétement composite. A mesure que cette concentration augmente,
I’intensité du pic de diffraction du nickel diminue progressivement. Cette diminution est
particulierement notable a une concentration de WC de 5 g/L, ou le pic de diffraction du nickel
(311) devient presque indétectable. Parallélement, nous avons observé que I’intensité du pic de
diffraction du WC augmente avec I’augmentation de la concentration de WC. Cette observation

suggere que la concentration de WC dans le revétement a un impact significatif sur la structure

cristalline du matériau.
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Figure IV. 03. Schémas XRD des revétements en Ni et en composite Ni-WC.
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IV.4. La taille des grains

Dans notre étude, nous avons calculé la taille des grains en nous basant sur la taille effective
des grains, notée D. Cette taille a été déterminée a ’aide de 1’équation de Scherrer, qui a été
modifiée par Warren et Biscoe (équation I11.1). En ce qui concerne la taille des grains de nickel
pour les dépots de nickel pur et les revétements composites Ni-WC que nous avons obtenus,
nous avons observé qu’elle est influencée par la concentration de particules, comme le montre
le tableau 1V.02. Plus précisément, nous avons constaté que lorsque la concentration de WC
dans le bain de nickel augmente, la taille des grains de nickel dans le revétement fluctue. D’une
part, elle augmente, et d’autre part, elle diminue. En analysant plus en détail, nous avons
remarqué que la taille des grains correspondant aux pics de nickel varie entre 91,997 nm et
296,907 nm. Par ailleurs, la taille des grains dans la matrice métallique varie entre 118,945 nm
et 232,985 nm. Ces observations suggerent que la concentration de WC dans le bain a un impact
significatif sur la taille des grains dans le revétement Ni-WC. Cette découverte pourrait avoir

des implications importantes pour le contréle des propriétés du revétement.

Tableau IV.02. Taille des grains de revétement Ni-WC
Concentration (g/l) Position FWHM  D(A°) hkl
(26°) (Rad)

44349 0,301 206,907  (111)
51,782 0,398 231,486  (200)

Ni pur
g 93,171 0,604 199,811 (311
Ni 44547 0528 169,696  (111)
51,983 0,865 106,676  (200)
Ni+1g/l WC 93319 1,144 105640  (311)
WC 74177 0463 224,399  (200)
Ni+2g/l WC  Ni 44500 0572 156471  (111)
51,908 0,882 104554  (200)
93,257 1241 97334  (311)
WC 74128 ou4e2 208933  (200)
Ni 44598 0568 157,621  (111)
Ni+3g/l WC 51,9042 0852 108,229  (200)

93,218 1,093 110,473 (311)
wWC 74,201 0,510 203,680 (200)

Ni 44,524 0,607 147,469 (111)
51,893 1,008 91,997 (200)
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Ni+4g/l WC 93,084 1,090 110,638  (311)
WC 74,179 0459 226291 )
Ni 44,640 0,773 115913  (111)

Ni+5g/IWC  WC 74,205 0,479 217,02  (200)

IV.5. Mesure des propriétés mécanique (la dureté, I’épaisseur, la rugosité)

A. mesure de la microdureté

La mesure de la dureté est I'une des méthodes simples et accessibles pour analyser les
modifications des propriétés mécaniques causées par la modification de la composition
chimique des revétements composites. Le tableau 1V.03 regroupe les valeurs de la microdureté
en fonction de la concentration des particules WC.

Tableau 1VV.03.Valeur de la microdureté de différentes revetements

Nipur 1gWC 2gWC 3gWC 4gWC 5gWwWC

Dureté (HV) 212,8 606,8 668,6 676,2 680 790,2

On présente également la valeur de dureté du Ni a titre de comparaison. Toutes les surfaces en
Ni-WC présentent une microdureté supérieure a celle du Ni pur. Cependant, I'impact de la
concentration est évident, car les valeurs de dureté augmentent a mesure que la concentration
de WC électrodéposé augmente. Cette augmentation est essentiellement due a I’augmentation
du taux du carbure de tungstene dans le revétement, Par conséquent améliore les propriétés
mécaniques des revétements. Comme constaté par Benea et al [3] ou la nano-dureté des

revétements Ni-WC augmentait de 27 % par rapport au nickel sans renforts.

De plus, on peut également attribuer l'augmentation de la dureté des dépbts composites a la
réduction de la taille des grains, car les cristallites plus petits pourraient étre des obstacles au

mouvement des dislocations, ce qui signifie qu'ils sont plus durs [4,5].
B. Mesure de I’épaisseur

Evolution de I’épaisseur de revétement Ni-WC en fonction de la concentration de WC est
représentée dans la figure 1V.05 et le tableau 1V.04. Nous remarquons qu’il y a une variation
linéaire entre 1’épaisseur et la concentration de WC de dépdt a partir 1g/l WC. Nous avons que

la concentration des particules déposées peut affecter légérement I'épaisseur de la Couche. En
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méme temps, d'autres facteurs peuvent étre modifiés pour la contréler, comme le temps
d'électrodéposition, la température, la densité de courant appliquée, etc. Ainsi, nous pouvons
remarquer en dépbt Nide I’épaisseur de la couche est 217um, alors que I’épaisseur de la couche

5g/1 WC et presque double de 1’épaisseur de dépot Ni.

Tableau IVV.04.Valeur de I’épaisseur de différentes revetements

Nipur 1g/IWC 2g/l WC 3g/IWC 4g/lWC 5g/lWC

épaisseur (pm) 217 501 502 502 501 503

épaisseur (pm)

D

T N T N T N T N I N T
Nipur 1g/l WC 2g/WC 3g/IWC 4g/lWC 5g/l WC
Concentration (g/l)

Figure 1V.04. Epaisseur du revétement en fonction de la concentration de WC.
C. Mesure de la Rugosité

La rugosité de créte a creux et la rugosité moyenne sont résumées dans le tableau 1V.05. Elles
ont été mesurées par profilométrie sur la surface des revétements. Les résultats montrent que le
revétement de Ni pur a une rugosité plus faible que les revétements contenant du carbure de
tungstene dans le bain électrolytique. La figure 1V.05 illustre I’effet de la concentration en WC
sur la rugosité de surface. On constate que la rugosité augmente avec la concentration, et que
la rugosité moyenne suit une variation linaire avec la concentration de 4g/l (770,7 A°). La

présence de WC dans le bain améliore la rugosité du revétement. Cependant, si le revétement
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est poreux, la rugosité de surface est également élevée [6]. La porosité et la rugosité de surface

contribuent a augmenter la surface spécifique des revétements [7].

Tableau 1V.05.Valeur de la rugosité de différentes revetements

Nipur 1gWC 2gWC 3gwWwC 4gWC 5gWC

Rq(A°) 382 1829 2213 2218 5494 4732
Ra(A®) 313,3 1220,2 1699,3 1660,8 770,7 3428,8
6000
P Rq
A Ra i
5000
P
4000
<
B 3000
2
3 20001 > 1 i
1000 +
1 O
o4 A A A A A A

T T T T T
Nipur 1gIWC 2g/WC 3g/IWC 4gdWC 5g/WC
Concentration (g/L)
Figure 1VV.05. La rugosite du revétement en fonction de la concentration de WC.

IVV.6. Caractérisation de la corrosion de revétement composite Ni-WC en
milieu NaCl et HCI

IV.6.1. Essais de la polarisation potentiodynamique de revétement composite Ni-
wC

Le comportement a la corrosion du revétement composite Ni-WC déposé sur des substrats du
cuivre a été étudié par la méthode de polarisation potentiodynamique. La figure 1V.06 montre
les courbes de polarisation des revétements Ni-WC a différentes concentrations de particules

solides WC dans deux électrolytes (3,5 % NaCl, 0,1 M HCI). Les paramétres de corrosion
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électrochimique ont été mesurés en utilisant la méthode d'extrapolation de la ligne de Tafel et

sont résumés dans le tableau V.06 et 07 .

(a)

07 06 -05 -0
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y A% F‘.. ***
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\/ —:’ ¥*
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| o 2g/l WC
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4 03 02 -01 00 01
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Figure 1VV.06. Courbes de polarisation des revétements composites Ni-WC a différentes
concentrations de WC : (a) 3,5% NacCl, (b) 0,1M HCI.

Tableau 1V.06. Résultats des mesures de polarisation pour les échantillons de Ni-WC fabriqués

a différentes concentrations dans le milieu 3,5% NaCl.

Samples -Ecor(MV)  icor(MA/CM?) B (MV)  Ba(MV) Rp (Q.cm?)
Ni-1g/l WC 310 30,80 165,5 210,3 0,014
Ni-2g/l WC 389 34,40 134,7 167,5 0,942
Ni-3g/l WC 352 38,40 152,2 172,3 0,913
Ni-4g/l WC 236 11,60 99,80 160,6 2,304
Ni-5g/1 WC 517 51,10 119,7 1425 0,5527

Tableau IVV.07. Résultats des mesures de polarisation pour les revétements en alliages Ni-WC

déposés a différentes valeurs de concentration dans le milieu 0,1M HCI

Samples -Ecor(MV)  icor (MA/CM?)  Bc (MV) Ba(MV)  Rp
(Q.cm?)
Ni-1g/l WC 247 75,40 20,10 17,80 0,054
Ni-2g/l WC 260 83,10 22,30 9,20 0,034
Ni-3g/l WC 258 133 17,20 13,70 0,024
Ni-4g/l WC 258 85,40 9,10 8,20 0,021
Ni-5g/l WC 260 81,60 8,30 7,30 0,020
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Dans la littérateur, plusieurs chercheur représente cette résultats, la densité de courant de
corrosion du Ni pur [8], du Ni-WC [9], 40%Ni-60%WC[10], des revétements composites est
égale a 0,3981,5,985 et 0,55UA/Cm?, respectivement. La figure 1V.06.a montre que le
potentiel de corrosion augmente avec la concentration en WC dans le milieu salin 3,5%NacCl.
Le tableau 1V.06 révele que la concentration optimale de WC est de 4 g/L, qui correspond au
courant de corrosion le plus faible (11,60 pA). Le tableau V.07 et la figure 1VV.06.b indiquent
que la densité de courant la plus faible (75,40 pA) est obtenue avec un revétement électrodéposé
contenant 1 g/L. de WC dans 1’¢lectrolyte HCI. La valeur du potentiel de corrosion croit avec la
concentration en particules solides. Le mécanisme de décharge du proton H* a la surface du
revétement est purement activé. Les parametres de corrosion électrochimique du revétement

dépendent donc du type de solution corrosive, acide ou salée.

IV.6.2. Essais de la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) de

revétement Ni-WC

Les spectres d’impédance électrochimique effectuées sur revétement Ni-WC en différents
concentration du WC, obtenus a I'amplitude de 10 mV dans des solutions de NaCl 3,5 % et de
0,1 M HCI et a température ambiante, sont présentés dans la Figure 1V.07. Ces diagrammes
sont constitués d'une boucle capacitive en forme de demi-cercle dans la région des hautes
fréquences (HF). De plus, ce diagramme permet d'évaluer la résistance de la solution Rs au
point d'intersection haute fréquence entre la boucle et I'axe réel, la résistance de transfert de
charge Rtc et la capacité CPE. Les paramétres electrochimiques ont été analysés par le modéle
de circuit équivalent électrochimique a constante de temps (EEC) et ajustés a l'aide du

programme EC-Lab.
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Figure 1V.07. Tracés de Nyquist de revétement Ni-WC dans : (a) 3,5 % NaCl, (b) 0,1 M HCI

Tableau 1V.08. Parametres EIS ajustés pour les revétements composites Ni-WC dans une
solution de NaCl a 3,5%.

Samples Rs(ohm.Cm?) Rtc(ohm. Cm?) CPE (mF/cm?)
Ni-1g/l WC 7,39 4727 1,71
Ni-2g/l WC 6,68 403,9 2,38
Ni-3g/l WC 6,97 392,1 2,41
Ni-4g/l WC 6,81 876,8 1,17
Ni-5g/ WC 7,15 119,7 7,43

Tableau 1V.9. Paramétres EIS ajustés pour les revétements composites Ni-WC dans une
solution de 0,1M HCI.

Samples Rs(ohm. Cm?)  Rtc(ohm. Cm?) CPE (mF/cm?)

Ni-1g/l WC 9,78 41,07 3,10

Ni-2g/l WC 9,26 24,11 5,87

Ni-3g/l WC 10,15 14,38 7,04

Ni-4g/l WC 8,35 11,24 14,03

Ni-5g/1 WC 8,86 10,37 10,86
[~ADE|
CPE

—®) —

®)

Figure 1VV.08. Circuit électrique équivalent du revétement composites Ni-WC dans des

solutions de NaCl a 3,5 % et de HCl a 0,1 M.

Le schéma de Nyquist de la solution de 3,5% NaCl est illustré dans la figure 1V.07a. Le
Tableau 1V.08 présente les valeurs des parameétres électrochimiques. D'un premier regard, il
est évident que tous les spectres sont composés d'une seule boucle capacitive, ce qui indique
que le processus de corrosion n'a pas été modifié par l'ajout des particules solide et se déroule
selon un transfert de charges. De plus, on considére qu'en augmentant la concentration de
particules solides WC, les diamétres du demi-cercle augmentent. Ces résultats confirment ce

qui a été obtenu par I'étude de polarisation. La valeur de 4 g/l donne la meilleure valeur de Rtc
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(876,8 ohm. Cm?). La capacité du signal CPE pour cette concentration traduit le recouvrement
partiel par les particules solides WC et donc, la diminution de la surface active de I'électrode.
Les valeurs de Rs et Rtc ainsi que celles de la capacité ont été évaluées a partir de ces

diagrammes.

D’aprés Les résultats EIS pour 0.1 M HCI montrent que le diamétre du demi-cercle diminue
avec l'augmentation de la concentration en particules solides. A partir de la figurelV.07.b et le
tableau 1V.9 nous observons que I'échantillon préparé a 1 g/l présente la valeur la plus élevée
de transfert de charge et la valeur la plus faible de capacité, il représente donc le revétement le

plus résistant.
IV.7. Conclusion

Ce chapitre nous a permis de constater que le revétement renforcé par WC a un grand effet sur
les differentes proprietés des dépdts Ni pur obtenues par électrodéposition sur un substrat de

cuivre.
Les résultats les plus significatives sont les suivantes :

e L'analyse EDS montre que le nickel est la matrice et que les particules solides sont
incorporees dans la matrice en tant que renfort.

e Les images MEB montrent que la structure morphologique du nickel pur est uniforme
et compacte.

e Le codéposition de WC dans la matrice de nickel montre une distribution aléatoire des
grains de WC et leur donne une forme de chou-fleur.

e Le diagramme XRD indique une bonne structure cristalline avec des orientations de
croissance préférentielles (110), (111), (200) et (311).

e La microdureté et la rugosité des revétements augmentent avec l'augmentation de la

concentration en particules solides de WC de taille nanométrique.

e [ ’étude électrochimique montre que 4 g/L dans un électrolyte NaCl a 3,5 % et 1 g/L

dans un électrolyte HCIl a 0,1M sont les conditions optimales.
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Chapitre V : L’effet des inhibiteurs organiques sur le comportement a la
corrosion des revétements composites Ni-WC

V.1. Introduction

Le pouvoir inhibiteur de la corrosion a été examiné du revétement Ni-WC sur substrat de cuivre en
milieu salin 3,5% et 0,1M HCI, en présence de différents composés organiques a diverses
concentrations. Pour cela, nous avons employé deux techniques électrochimiques : les courbes de
polarisation potentiodynamique ainsi que la spectroscopie d’impédance électrochimique. Nous avons
ensuite calculé et interprété les parametres thermodynamiques et d’adsorption (K et AG®) de ces
inhibiteurs organiques. Enfin, nous avons achevé cette étude en effectuant une analyse FTIR sur la
poudre des composés organiques pour identifier les groupements fonctionnels impliqués dans

I’inhibition.

Les inhibiteurs examinés dans ce chapitre sont des substances Matricaria chamomilla nommeée

‘babounj’, Artemisia herba-alba nommés ‘chih’, Halimium halimifolia.
Plusieurs éléments influencent le choix de ces plantes :

* La disponibilite,

* Leur utilisation dans la médecine traditionnelle,

* Leur absence de toxicité.

* Leur co(t,

* Produit naturel.

V.2. Etude de ’inhibition de la corrosion de revétement Ni-WC en milieu 3,5%
NaCl

Nous avons réalisé des expériences électrochimiques de revétement Ni-WC en milieu salin 3,5%, en
faisant varier la concentration des inhibiteurs entre 1 et 5 ppm, a 25°C. Les expeériences ont été

effectuées apres 1h d’immersion des électrodes dans le milieu corrosif.
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V.2.1. Méthode de courbe de polarisation potentiodynamique en milieu NaCl par
présence MC

Les graphiques de polarisation de revétement Ni- 1g/l WC avec différentes concentrations de I’extrait
Matricaria chamomilla (MC) sont exposes sur la figure V.1. Les paramétres électrochimiques (Icorr,
Ecorr, Bc, Ba, n, Re, 8) en I’absence et en présence de I’inhibiteur sont donnés dans le tableau V.01.

L’efficacité inhibitrice a été également calculée a partir de I’équation suivante :

7(%) = A= 4 1009 V.1
(un)

iC(in) et icwn) est la densité de corrosion avec et sans inhibiteur respectivement.
Et aussi le Taux de recouvrement est calculé par I’équation suivante :
0 =n (%)/100 V.2

-1

1
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1 "
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A
L

=
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o
~
< -5
=
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e
2 -6+
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Figure V.1. Courbes de polarisation potentiodynamique du revétement Ni-WC+ inhibiteur (MC)
dans le milieu 3,5%NacCl.
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Tableau.V.01. Paramétres électrochimiques de Ni-WC+ inhibiteur (MC) dans le milieu 3,5%NacCl.

“Ecor(MV)  icor(MAICM?) Bc (M) Ba(mv) Rp (Q.em?) 1 (%) (0)

blanc 370,683 44,787 230,2 287,8 1,239 - -
Ni-WC+0,001g/l MC 411,018 33,686 223,2 216,3 1,415 24,78 0,2478
Ni-WC+0,002g/l MC 417,997 30,757 150,2 177,6 1,148 31,326 0,3132
Ni-WC+0,003g/ MC 368,001 21,050 167,5 163 1,704 52,99 0,5299
Ni-WC+0,004g/l MC 304,018 16,310 137,5 228,3 1,361 63,58 0,6358
Ni-WC+0,005g/l MC 184,412 11,851 169,5 47,6 2,284 73,53 0,735

En général, le phénoméne d'inhibition de la corrosion est influencé par la concentration,
L'augmentation de la concentration de l'inhibiteur entraine une augmentation de la résistance a la
corrosion. et cette augmentation induit, de fait, des changements sur I’action des inhibiteurs. La
concentration élevée améliore partiellement le mécanisme d'inhibition. Abdullah et al. a examiné
I'impact de la température dans I’intervalle (20-50°C) et la concentration (5-20ml/l) sur I’efficacité
de I’inhibiteur MC, pour la protection de I’aluminium dans une solution d’eau de mer artificielle [1].
Aussi soit pour la protection de I’acier Mahdi et al. variée la concentration de milieux agressif (0,5 et
1M HCI), et choisie la température dans I’intervalle (22-60 °C) et les concentrations (1,8-3,6-5,4-7,2
g/l) [2]. Les résultats de ces deux études ont mis en évidence une augmentation du pouvoir protecteur
de l'inhibiteur en raison d'une concentration accrue. Le tableau V.1 montre que la présence de MC
diminue les branches cathodique et anodique, ainsi que les densités des courants anodique et
cathodique a 5 ppm. La résistance de corrosion est de 2,284 Q.cm?, ce qui confirme le blocage des
sites actifs a la surface du revétement. L’efficacité inhibitrice maximale est de 73,53% avec
I’augmentation de I’inhibiteur organique MC. Il existe trois catégories d’effet des inhibiteurs
organiques [3,4] : le blocage géométrique, le blocage des sites actifs et I’effet électrocatalytique. Dans
notre cas, le premier effet est prédominant, car il réduit la zone de réaction a la surface du métal. Les
deux autres effets sont liés aux variations des barrieres d’énergie d’activation des réactions anodique
et cathodique. Le potentiel de corrosion déplacé indique que I’inhibiteur MC est de type mixte avec
une tendance anodique. D'apres ce résultat, il est démontré que les inhibiteurs réduisent la dissolution

anodique du revétement et retardent le transit des ions H+.
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V.2.1.1. Méthode de spectroscopie d’impédance électrochimique en milieu 3,5%

NaCl par présence MC

Dans une étude complémentaire, Afin d'analyser la résistance a la corrosion et d'évaluer le
comportement électrochimique, on a utilisé la spectroscopie d'impédance électrochimique a
I’interface de revétement Ni-1g/l WC sont représentés par la figure V.2. Le plan Nyquist et Bode
apres une période d'immersion d'une heure dans la solution étudiée a température 25°C en présence
et absence I’inhibiteur MC, en utilisant une chaine de corrosion de marque Gamry (interface 3000)
associée au logiciel Gamry framework pour tracer ces diagrammes. La résistance de transfert de
charge, la capacité de la double couche et la résistance de la solution sont calculées par le logiciel

EC-Lab 11.30 et présentées dans le tableau V.2.

500 (a) 1200 - (b) —=— Ni+1g/I WC

| —e— Ni-WC+0,001g/l MC
—a— Ni-WC+0,002g/l MC
400 - ] —#*— Ni-WC+0,003g/l MC
=l Ni-WC+0,004g/l MC
o | Ni-WC+0,005g/l MC

Zi(Kohm.cmz)
Z(A2 cm2)

N

(=3

o
1

—=— Ni+1g/l WC

—e— Ni-WC+0,001g/I MC

—4a— Ni-WC+0,002g/l MC

—*— Ni-WC+0,003g/l MC
Ni-WC+0,004g/l MC
Ni-WC+0,005g/l MC

100

T T T T T
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0,01 0,1 1 10 100 1000 10000 100000

2
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Figure.V.2. Diagrammes SIE de revétement Ni-WC + inhibiteur (MC) : (a) Nyquist et (b) Bode
dans le milieu 3,5%NacCl.

Tableau V.02 : Parametres EIS ajustés pour les revétements composites Ni-WC dans une solution

de NaCl a 3,5% en présence MC.
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Rs  (oh Rtc  (oh Cdc (uF/  S(0hm.S*2) 7 (%) (0)
Cm?) Cm?) Cm?) *10° *1073

Blanc 7,598 262,3 3,432 17,83 - -

Ni-WC+0,00lg/l MC 7,075 299,4 0,775 8,15 12,39 0,1239
Ni-WC+0,002g/l MC 7,646 371,6 1,457 15,87 29,41 0,2941
Ni-WC+0,003g/l MC 7,632 527,9 1,340 5,54 50,31 0,5031
Ni-WC+0,004g/l MC 7,854 631,9 7,604 - 58,49 0,5849
Ni-WC+0,005g/l MC 7,329 714,2 4,855 - 63,27 0,6327

En étudiant ces résultats dans le tableau V.2, nous pouvons faire les observations suivantes :
L'augmentation de la concentration de l'inhibiteur entraine une augmentation des valeurs de Ry,
tandis que la capacité du film formé diminue pour atteindre une valeur de 4,855 (mF/Cm?). Ce
comportement est di au fait que la quantité de I’inhibiteur adsorbée et le recouvrement de la surface
a augment¢ avec I’augmentation de la concentration d'inhibiteur MC.
la concentration de l'inhibiteur augmente, il semble que la surface des sites actifs présents diminue a
la surface du métal. Cette diminution peut étre due au blocage de la surface active par I’adsorption de
I’inhibiteur a la surface du revétement et par suite I’accroissement de la résistance de transfert Rtc ce
qui donne une efficacité inhibitrice maximale de 63,27% a 5 ppm. Les résultats obtenus par la
spectroscopie d’impédance électrochimique sont en bon accord avec ceux trouvés par les courbes de

polarisation.

V.2.1.2. Isotherme d’adsorption de revétement Ni-WC dans le milieu NaCl en

préesence MC

Pour mieux comprendre l'interaction entre les molécules et la surface, il est nécessaire de déterminer
les isothermes d’adsorption qui sont utilisées pour déterminer le mécanisme électrochimique
d’adsorption des molécules. Dans notre étude, différents modéles (tels que Langmuir, Temkin et
Frumkin) sont testés afin d'identifier le mécanisme mettant en jeu les molécules de notre étude. Pour

cela, une représentation du taux de recouvrement (6) de la surface du revétement Ni-WC est relié a
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la concentration en inhibiteur sera obtenue a partir des mesures de polarisation par les équations

suivantes [5-7] :

Cinh 1

= Lt iy (Langmuir) (V.3)
exp(—2a0) = KC (Temkin) (V4)
(&) exp(—2a0) = KC (frumkin) (V.5)

Le coefficient d'adsorption (ou la constante d'équilibre du processus d'adsorption) est représenté par
K, tandis que la concentration de l'inhibiteur dans la solution est représentée par C et a est une
constante d'attraction.

0,8
a =
0,0070{ (2 y=0,54X+0,0042 (b) y=0,31X+2,35 *
0,0065 0t
’ 1 1]
0,0060 - 0,6+
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Figure V.3. Isotherme d’adsorption de I’extrait de MC sur revétement Ni-WC dans 3,5%NacCl :(a)

Langmuir, (b) Temkin et (c) Frumkin.
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Tableau V.3 : Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption de I’extrait MC sur la surface de Ni-
WC dans 3,5% NacCl a 298K.

Type d’isotherme

Langmuir Temkin Frumkin

Coefficient de corrélation R?

0,50256 0,89222 0,88671
Kaas(1 /) AGCaas(Kj/mol)
0,777 -9,325

Le coefficient de corrélation (R?) a été utilisé pour déterminer I'isotherme appropriée qui est
représenteée graphiquement sous forme de ligne. La compréhension de 1’isotherme qui décrive le

comportement d'adsorption de la MC est une partie importante de ce travail.

Dans cette recherche, on a évalué différentes isothermes d'adsorption. La figure V.3 présente cette
étude et illustre la relation entre C/6 et la concentration, 6 en fonction de LnC et InC (1-8)/6 en
fonction du taux de recouvrement. Le coefficient de corrélation de cette représentation est supérieur
a0,89. Cela montre que 1’adsorption de la figure V.3.b sur la surface du revétement Ni-WC en milieu
3,5%NaCl obéit a I’isotherme d’adsorption de temkin est la meilleure description du comportement

d'adsorption de l'inhibiteur étudié tableau V.3. Cette isotherme est décrite par 1’équation V.4,

Selon I'équation suivante, le Kads était associé a I'énergie libre standard d'adsorption (AG ° ags).

K = 1 exp (—AG"ads) (V.6)

sol RT
Ou:
R est la constante du gaz parfait (8.314 J.K:mol+).
T est la température(K).

Csol st la concentration molaire du solvant qui est de 55,5 mol. L™
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Les paramétres thermodynamiques de 1’adsorption de ’extrait MC sur la surface de revétement Ni-
WC dans 3,5% NaCl a 298K sont calculés et donnés dans le tableau V.3.

En regle générale, les valeurs de AG®aqgs inférieures a -20 KJ.mol-1 sont appropriées pour l'interaction
électrostatique entre les molécules chargées et le métal chargé (adsorption physique). Alors que celles
qui sont inférieures a -40.KJ mol-1 signifient que les électrons des molécules d'inhibiteur sont
transférés a la surface de I'électrode pour former un type de liaison coordonné (chimisorption) [8].

Selon notre étude, I'énergie libre d'adsorption de I'extrait MC sur la surface de revétement Ni-WC,
AG°ags, st de -9,325KJ.mol-1. Les résultats de I'adsorption de I'extrait sur le revétement composite
indiquent que cette adsorption est réalisée de maniére physique. Dans cette situation, on a créé une

liaison de type coordonneé sur la surface du revétement.

L'extrait adsorbe selon l'isotherme de Temkin. Le signe négatif de AG°as indique qu’il a des
interactions fortes entre les molécules d'inhibiteur et la surface du métal et que l'adsorption est a haute
efficacité. La corrosion des métaux est inhibée par des inhibiteurs organiques en fonction de la

capacité de l'inhibiteur a s'adsorber et a créer un film cohérent sur la surface.

V.2.2.Méthode de courbe de polarisation potentiodynamique en milieu NaCl par

présence AHA

La figure. V.4 rassemble les courbes de la polarisation potentiodynamique de revétement Ni+1 g/l
WC en milieu 3,5% NaCl, en absence et en présence de différents concentration de I’extrait Artemisia
herba-alba(AHA), montre que la présence de I’extrait dans 1’¢lectrolyte induit une diminution des
courants partiels cathodiques et anodiques avec 1’augmentation de la concentration d’extrait. Les
valeurs associées aux parametres électrochimiques ainsi que ’efficacité inhibitrice de la corrosion,

déterminées par ces courbes sont données dans le tableau. V.4, a conduit aux constatations suivantes
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Figure.V.04. Courbes de polarisation potentiodynamique du revétement Ni-WC+ inhibiteur (AHA)
dans le milieu 3,5%NacCl

Tableau.V.04. Paramétres électrochimiques de Ni-WC + inhibiteur (AHA) dans le milieu 3,5%NacCl.

‘Ecorr(mV) icorr(MlA/(:rn2 BC (mV) Ba(mv) Rp (Q.cmz) n (%) (9)

blanc +7,948 4263,533 36 3,8 0,00018 - -

Ni-WC+0,001g/l AHA 340,339 30,360 1445 221,6 1,250 99,28 0,9928
Ni-WC+0,002g/l AHA 398,514 29,878 1277 226,7 1,187 99,29 0,9929
Ni-WC+0,003g/l AHA 381,255 26,028 192 208,7 1,250 99,38 0,9938
Ni-WC+0,004g/l AHA 366,246 23,856 251,5 1848 1,938 99,44 0,7353
Ni-WC+0,005g/l AHA 265,076 3,148 148,7 174,4 11,071 99,92 0,9992

e En adsorbant les composants actifs de I'extrait sur la surface de I'échantillon, les courants de

corrosion ont connu une diminution notable, ralentissant ainsi le processus de corrosion.
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e L’ajout de I’extrait a modifié le mécanisme de corrosion, comme le montre la variation importante
des pentes de Tafel (Ba et Bc). Le potentiel de corrosion (Ecor) a également subi un déplacement
cathodique, ce qui indique que I’inhibiteur est de type mixte.

e Nous avons obtenu une efficacité inhibitrice maximale de 99,92% et une résistance de corrosion
de 11,071 Q.cm™ a la concentration de 5 ppm de I'inhibiteur. L’efficacité inhibitrice augmente

avec la concentration de ’'inhibiteur.

V.2.2.1. Meéthode de spectroscopie d’impédance électrochimique en milieu NaCl par

présence AHA

Pour connaitre les mécanismes de la corrosion et de protection qui se produisent a la surface du
revétement Ni-1g/l WC dans 3,5% NacCl, en absence et en présence des différents concentrations de

I’extrait AHA, nous avons tracé les diagrammes d’impédance électrochimiques Figure V.5.
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Figure V.05.Diagrammes SIE de revétement Ni-WC + inhibiteur (AHA) :(a)Nyquist et (b)Bode
dans le milieu 3,5%NacCl
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Tableau V.05 : Paramétres EIS ajustés pour les revétements composites Ni-WC dans une solution
de NaCl a 3,5% en présence AHA.

Rs(ohm  Rtc(ohm Cdc(uF/  S(ohm.S2) 1 (%) (8)
Cm?) Cm?) Cm?) *10° *10°®

Blanc 6,846 282,3 2,901 27,28 - -

Ni-WC+0,001g/l AHA 7,306 283,6 3,072 15,18 0,4583 0,0045
Ni-WC+0,002g/l AHA 7,163 396,3 2,387 17,15 28,76 0,2876
Ni-WC+0,003g/l AHA 7,189 690,1 0,738 8,98 59,09 0,5909
Ni-WC+0,004g/l AHA 7,736 1357 0,980 - 79,19 0,7919
Ni-WC+0,005g/l AHA 7,455 15650 0,350 - 98,19 0,9819

Les graphiques d'impédance obtenus pour les concentrations de l'inhibiteur allant de 1 a 5 ppm ne
sont pas parfaitement semi-circulaires, ce qui peut étre explique par la dispersion de la fréquence de
I'impédance interfaciale. [9,10]. En général, cette dispersion est causée par I'héterogénéité de la
surface de I'électrode, causée par des facteurs tels que la rugosité, les impuretés, les dislocations,
I'adsorption des inhibiteurs et la formation de couches poreuses [11-13]. On a remarqué une seule
boucle capacitive, qui était parfaitement orientée vers I'axe réel. On interpréte generalement ce type
spécifique de diagramme comme un processus de transfert de charge sur une surface variée [14].
Effectivement, le diagramme de Bode présente une seule constante de temps Figure V.5.b ; le

comportement est similaire pour toutes les concentrations.

Le tableau V.5 regroupe les paramétres électrochimiques et les efficacités inhibitrices (n %)
correspondantes. 1l est observé que la concentration de I'extrait AHA entraine une augmentation des
valeurs de la résistance de transfert de charge Ry et de l'efficacité inhibitrice n (%), tandis que la
capacité de la double couche (Cq) diminue. L'adsorption des molécules de I'inhibiteur sur la surface
de revétement est liée a cela. Effectivement, a mesure que l'inhibiteur se fixe, I'épaisseur du film

organique augmente et la capacité de la double couche diminue.

Sur le diagramme de Nyquist, l'adsorption progressive des molécules inhibitrices sur le revétement
se manifeste par une élévation de la boucle capacitive, ce qui entraine une augmentation de Rtc et

une diminution de Cqc. Les molécules d'eau présentes dans I'électrolyte se déplacent en faveur des

[ 190 L—




Chapitre V : L’effet des inhibiteurs organiques sur le comportement a la
corrosion des revétements composites Ni-WC

molécules d'inhibiteur qui sont naturellement adsorbées a la surface de revétement, ce qui crée une

couche protectrice qui réduit le nombre de sites actifs nécessaires a la corrosion.

V.2.2.2. Isotherme d’adsorption de revétement Ni-WC dans 3,5%NaCl en
présence d’AHA

L’adsorption des composés organiques sur la surface des composites inhibe la corrosion de ces
derniers. Les isothermes d’adsorption, établies a une température fixe, caractérisent les quantités

adsorbées a I’équilibre pour un systéme adsorbat—adsorbant.
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Figure V.06. Isotherme d’adsorption de I’extrait de AHA sur revétement Ni-WC dans
3,5%NacCl :(a) Langmuir, (b) Temkin et (c)Frumkin

Tableau V.6 : Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption de I’extrait AHA sur la surface de Ni-
WC dans 3,5% NacCl a 298K.

Type d’isotherme

Langmuir temkin Frumkin

Coefficient de corrélation R?

0,86806 -0,1607 0,99998
Kaas(l/g) AGass(Kj.mol™)
2,017 -11,68

Pendant cette étude, diverses isothermes ont été étudiées pour déterminer l'isotherme d'adsorption
appropriée, telles que Langmuir, Temkin et Frumkin (voir figures V 6(a, b et c)). Les valeurs du taux
de recouvrement de surface (6) pour ces isothermes sont illustrées de maniere graphique en utilisant
I'isotherme d'adsorption de frumkin. Le tableau V.6 présente une courbe linéaire 6 en fonction de la
concentration en inhibiteur, avec un coefficient de corrélation presque égal a 1. L'adsorption du AHA
sur la surface du revétement Ni-WC dans un milieu a 3,5% de NaCl suit I'isotherme d'adsorption de

frumkin figure V.6c.

On peut considérer la valeur de Kads comme un indicateur de la capacité de I'inhibiteur a adsorber
I'inhibiteur a la surface du revétement [15]. Les valeurs élevées de Kags Suggeérent une adsorption
accrue, ce qui entraine une meilleure efficacité inhibitrice [16]. La constante d'équilibre Kags de
I’AHA, dans la présente étude est égale a 2,017 (L/g) en milieu 3,5%NacCl.

La valeur de 1’énergie libre AG®ds est égale a -11,68kJ/mol, ce qui indique que l'adsorption de la

AHA a la surface du revétement est une adsorption physique.

V.2.3. Méthode de courbe de polarisation potentiodynamique dans 3,5% NaCl en

présence de Hh
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Selon les graphiques de polarisation du revétement dans 3,5% de NaCl en absence et en présence de

I'extrait de Halimium halimifolia (Hh), obtenus a une vitesse de balayage de 5 mV/s Figure V.7, il a

éte constaté que l'augmentation de la concentration d'inhibiteur entraine une déplacement du potentiel

de corrosion vers le domaine anodique et cathodique, ce qui entraine une diminution de la densité de

courant de la branche anodique.
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Figure.V.07. courbes de polarisation potentiodynamique du revétement Ni-WC+ inhibiteur (Hh)
dans le milieu 3,5%NacCl

Tableau.V.07. Parametres électrochimiques de Ni-WC + inhibiteur (Hh) dans le milieu 3,5%NaCl.

~Ecor(MV) leor(MLA/CM?) Be(mv) Ba(mv Rp (Q.co?) 1 (%) ()
Blanc 391,510 30,480 156,3 150,9 1,093 - -
Ni-WC+0,001g/l Hh 312,160 18,141 142,2 207,1 2,018 40,48 0,4048
Ni-WC+0,002g/l Hh 350,004 17,016 1556 1459 1,921 44,17 0,4417
Ni-WC+0,003g/l Hh 391,550 16,348 1176 170,4 1,848 46,36 0,4636
Ni-WC+0,004g/l Hh 412,112 15,252 147,66 158 2,172 49,96 0,4996
Ni-WC+0,005g/l Hh 195,265 13,233 261,2 51,8 1,418 56,58 0,5658
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Le tableau V.7 regroupe les parametres électrochimiques, les efficacités inhibitrices (n %) et le taux
de recouvrement (6) correspondants, ce qui confirme nos observations. En effet, 'augmentation de la
concentration de I'extrait Hh entraine une déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs
anodiques et cathodiques, une diminution de la densité de courant de corrosion et une augmentation
de l'efficacité inhibitrice jusqu'a 56,58%. Il est observé que lorsque la concentration de I'extrait Hh
augmente, cela entraine une augmentation de la résistance de polarisation Rp et une diminution de la
densité de courant de corrosion, atteintant une concentration maximale de 0,005 g/I. 1l agit en tant
qu'inhibiteur mixte, en agissant sur les deux branches anodique et cathodique, avec une prédominance
anodique. Cela est confirmé par la variation du potentiel qui inférieur a 85 mV entre le potentiel de

corrosion en présence de ’inhibiteur et celui en absence de I’inhibiteur.

V.2.3.1. Méthode de spectroscopie d’impédance électrochimique dans 3,5%NacCl
en presence de Hh
La figure V.8 présente les diagrammes de SIE obtenus pour le revétement Ni-1g/l WC dans un milieu

de 3,5% NaCl a 25°C, en présence de différentes concentrations de Hh. Les spectres résultant de la

diffusion sont de forme demi-cercle et sont composés d'une seule boucle capacitive.
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Figure.V.08. Diagrammes SIE de revétement Ni-WC + inhibiteur (Hh) (a)Nyquist,(b)Bode dans le
milieu 3,5%NacCl
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Tableau V.08 : Paramétres EIS ajustés pour les revétements composites Ni-WC dans une solution
de NaCl a 3,5% en présence Hh.

Rs(ohm  Rtc(ohm Cdc(mF/  S(ohm.S*2) n (%)  (0)
Cm?) Cm?) Cm?) *10° *10°3

Blanc 7,831 457,2 2,973 20,43 - -

Ni-WC+0,001g/l Hh 7,776 461,2 2,190 12,74 0,867 0,00867
Ni-WC+0,002g/l Hh 6,628 553,5 1,902 17,49 17,39 0,1739
Ni-WC+0,003g/l Hh 7,794 585,2 1,319 17,15 21,87 0,2187
Ni-WC+0,004g/l Hh 8,125 606,9 1,638 - 24,66 0,2466
Ni-WC+0,005g/l Hh 7,815 858,8 0,674 11,03 46,79 0,4679

Le diagramme d’impédance obtenu n’est pas un demi-cercle parfait, ce qui peut étre explique par la
dispersion de la fréquence d'impedance interfaciale causee par I'hétérogeneité de la surface de
I'électrode. La boucle capacitive a haute fréquence est également présente dans le spectre, soit en
contournant une autre boucle capacitive, soit en repreésentant une droite inclinée caractéristique d'un
processus de diffusion de type Warburg, a basse fréquence. La présence de produits de corrosion a la
surface du revétement Ni-WC est signalée par cette observation. Il est essentiel d'examiner une autre
facon de représenter les impédances, a savoir la fagon dont Bode est illustrée dans la Figure V.8b.
Chague extrémité témoigne de la manifestation d'un phénomene sur la surface de I'électrode (double

couche, passivation, etc.).

Par conséquent, tableauV.08 est concordants avec ces courbes. L'inclusion de I'extrait modifie la
phénomenologie puisque les circuits utilisés subissent une augmentation en présence de l'extrait.
Dans le cas du absence et en présence d’extrait en milieu NaCl, la premiére boucle (HF) suggere
I'apparition d’un phénoméne de transfert de charge sur la surface de revétement Ni-WC, tandis que
la seconde boucle est liée a la présence d’une couche de produits de corrosion (intégrant ou non des

molécules de I’extrait) se formant sur la surface de 1’électrode [17,18].
V.2.3.1.1. circuit équivalent

L'évaluation de la capacité inhibitrice des plantes MC, AHA et Hh dans un milieu NaCl est réalisée
en utilisant le circuit équivalent correspondant associé aux diagrammes de Nyquist. Ce circuit

particulier comprend une résistance d'électrolyte, Rs, qui est connectée en série a une résistance de
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transfert de charge, Ry, et en paralléle a un condensateur, Cqc. La détermination des valeurs de «
capacité a double couche » (Cqc) peut étre réalisée en utilisant la formule de Brug ou la formule de
Mansfeld. La formule de De Brug est applicable aux revétements d'électrodes présentant des
caracteristiques tridimensionnelles, tandis que la formule de Mansfeld est principalement utilisée
pour I’étude des films passifs[19], des revétements protecteurs[20] et des inhibiteurs de corrosion[18].
Par conséquent, le calcul des Cdc est effectue conformément a la formule de Hsu et Mansfeld[18].
La relation de Brug et al. relie la valeur de Cdl aux paramétres du CPE (a, Q) de la constante de temps

associée aux phénomenes se produisant a I’interface métal / électrolyte[21].
Cae = (Q X RET)H™ V.7

Pour I’inhibiteur Hh présente la plupart des boucles capacitives également d’un processus de
diffusion de type Warburg, sont alors Les deux circuits équivalents présentés dans la figure V.09 et
les paramétres EIS calculées par logiciel EC-lab (V 11.36).

Cdc

Cdc

kW R

Figure V.09. Circuits équivalents proposés pour le comportement des inhibiteurs en milieu NaCl

V.2.3.2. Isotherme d’adsorption de revétement Ni-WC dans 3,5% NaCl en
presence de Hh

On représente graphiquement les valeurs du taux de recouvrement de surface (6) en utilisant
I'isotherme d'adsorption de langmuir. La courbe C/6 en fonction de la concentration en inhibiteur est

présentée dans la figure V.10.
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Figure V.10. Isotherme d’adsorption de I’extrait de Hh sur revétement Ni-WC dans 3,5%NacCl :(a)

Langmuir, (b) Temkin, (c)Frumkin

Tableau V.9 : Parametres thermodynamiques de I’adsorption de 1’extrait Hh sur la surface de Ni-
WC dans 3,5% NaCl a 298K.

Type d’isotherme

Langmuir temkin Frumkin
Coefficient de corrélation R?
0,96928 0,92977 0,91595

Kads(l/g) AG°ads(Kj.moI'1
1,612 -11,133
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Le tableau V.9 révele que cette représentation présente des droites avec un coefficient de corrélation
de 0,96. Cela démontre que l'adsorption de I'extrait Hh sur la surface du revétement Ni-WC suit
I'isotherme d'adsorption de Langmuir. Selon ce modele d'adsorption, il est supposé qu'il y ait un
nombre constant de sites énergétiquement similaires. Chaque site a la capacité d'adsorber une seule
particule. Selon le modéle, les interactions entre les particules adsorbées sont considérées comme
minimes, ce qui signifie que I'énergie d'adsorption est considérée comme constante [22], Cette
isotherme est décrite par I’équation V. 3. Les valeurs de la constante d’équilibre (K) ont été calculées.

K est lié a I’énergie libre standard d’adsorption (4G°ags) par ’équationV.6.

La constante d'équilibre Kags de Hh, dans la présente étude est égale a 1,612 (L/g) en milieu 3,5
%NaCl, implique qu’une grande quantité¢ de Hh a été adsorbée a la surface du revétement Ni-WC

conduisant & un recouvrement de grande surface du revétement.

Dans cette étude, la valeur de AGC%gs est égale a -11,133kJ/mol, ce qui indique que I'adsorption de

Hh a la surface revétement Ni-WC est une adsorption physique.

V.3. Etude de P’inhibition de la corrosion de revétement Ni-WC en milieu 0,1 M
HCI

Toutes les expériences électrochimiques de revétement Ni-1g/LWC sont effectuées en milieu acide

0,1M HCl aprés 1 heure d’immersion a différent concentration des extraits comme inhibiteurs.

V.3.1. Méthode de courbe de polarisation potentiodynamique dans 0.1M HCl en
préesence de MC, AHA et Hh

Les courbes de polarisation de revétement Ni-WC dans la solution 0,1M HCI a 25°C en absence et
en présences des différents inhibiteurs MC, AHA et Hh a des concentration entre 0,001-0,005¢g/1 ont
été obtenues aprésl heure d‘immersion et sont illustrées dans les Figures V .11(a,b,c) . Les valeurs
de I'efficacité inhibitrice n (%), de la résistance de polarisation (Rp) et du taux de recouvrement de la
surface de revétements (0), ainsi que les parametres correspondants a I'extrapolation des pentes de

Tafel (Ecorr, Icorr, Ba et Bc) sont regroupées dans le Tableau V.10.
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Figure.V.11. Courbes de polarisation potentiodynamique du revétement Ni-WC+ inhibiteur (a) MC

,(b) AHA ,(c) Hh dans le milieu 0,1M HCI.
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Tableau.V.10. Paramétres électrochimiques de Ni-WC + inhibiteurs (MC, AHA et Hh) dans le milieu
0,1M HCI.

-Ecor(MV)  leorr(LA/CM? Bc (MV) Ba(mv) Rp ( Q.cm2) 1 (%) (0)

Blanc 368,315 905,865 140,3 854  0,0279 - -
0,001g/l MC 359,057 799,134 1135 109,3 0,030 1,946 0,0194
MC 0,002g/IMC 361,332 361,332 159,2 147 0,054 25,41 0,2541
0,003g/ MC 359,231 286,042 120,5 106,3 0,085 64,90 0,6490
0,004g/l MC 347,675 65,735 107,2 756  0,2928 91,93 10,9193
0,005g/ MC 163,199 23,601 7826 664 1126 97,10 0,9710
0,001g/1 AHA 368,715 795,194 99,2 101,3 0,027 12,21 0,1221
0,002g/1 AHA 364,221 748,444 119 125,6 0,0354 17,37 0,1737
AHA  0,003g/l AHA 372,118 396,344 1141 87,4 0,054 56,24 0,5624
0,004g/1 AHA 353,245 88,529 140,3 854 0,260 90,22 0,9022
0,005g/1 AHA 166,738 7,498 271,1 50,3 2,457 99,17 0,9917
0,001g/IHh 361,235 479,228 905 82,1 0,039 17,02 0,1702
0,002g/I Hh 351,138 395,494 107,6 93 0,054 31,52 0,3152
Hh 0,003g/IHh 376,073 393,038 104,7 84,1 0,051 31,95 10,3195
0,004g/IHh 368,521 362,568 101,2 84,7 0,055 37,22 0,3722
0,005g/ Hh 164,503 13,165 340 63,1 1,755 97,72 0,9772

Dans de nombreux milieux agressifs, I'objectif de I'inhibition de la corrosion, lors de l'utilisation d'un
inhibiteur organique, est généralement d'obtenir la réduction maximale de la dissolution des métaux
avec un fort effet inhibiteur [23-25]. Par conséquent, I'amélioration des performances de tout systeme
d'inhibition utilisé devient un aspect tres important de I'ensemble du programme de réduction de la

corrosion.

L’efficacité de ces inhibiteurs peut étre améliorée en augmentant la concentration de chaque extrait.
Le AHA est plus efficace que MC, Hh dans un milieu 0,1M HCI. Plus précisément, l'efficacité
inhibitrice le plus élevé est observé a 99,17 % a une concentration de 0,005 g/l dAHA. Le résultat
concernant 1’efficacité inhibitrice d’AHA trouvé dans ce travail est supérieur a une autre étude
réalisée par Souad et al. [26] dans laquelle de I'huile d'artimisia herba alba a été utilisée a des
concentrations variables sur un substrat en acier dans une solution 1M de HCI. Yamen et al. [27] ont
rapporté un niveau d'efficacité de 95 % a une concentration de 0,8 g/l de I'extrait sur un substrat en

aluminium dans une solution de HCI 1M. dans cette étude, lI'efficacité inhibitrice de I'Hh et de la MC
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est estimée a 97,72 % et 97,10 %, respectivement. Cette observation suggere que les molécules
inhibitrices forment une couche adsorbée par interaction a la surface du revétement étudié, Cela
conduit a une couverture de surface accrue, ce qui entraine une plus grande efficacité inhibitrice,

bloguante ainsi le processus de corrosion.

D'une maniére générale, En régle générale, lorsque le déplacement de Ecorr dépasse 85 mV par
rapport a Ecorr dans une solution non inhibée, on peut classer le type d'inhibiteur en anodique ou en
cathodique [28,29] . Dans notre étude, la différence entre le potentiel de corrosion en présence les
inhibiteurs et celui de potentiel de corrosion en absence les inhibiteurs, est inférieur & 85mV, ce qui

indique que les inhibiteurs peuvent étre classés comme inhibiteurs mixtes dans un milieu HCI.

V.3.2. Méthode de spectroscopie d’impédance électrochimique en milieu 0,1M

HCI en présence MC, AHA et Hh

Les représentations graphiques de I’impédance électrochimique de revétement Ni-1g/l WC dans 0,1M
HCl a 25 °C ont été tracés sans et avec addition des différentes concentrations des extraits MC, AHA
et Hh dans les figures V .12 (A, B, C).
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Figure.V.12. Diagrammes SIE de revétement Ni-WC + inhibiteur :(a) Nyquist et (b) Bode dans le
milieu 0,1M HCI ;(A) MC, (B) AHA, (C) Hh.
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Les diagrammes de Nyquist montrent que le revétement se caractérise par une seule boucle capacitive
semi-circulaire, qui traduit la résistance associée au transfert de charge. Cette boucle s’agrandit avec
la concentration croissante des extraits. Le Tableau V.11 résume les parameétres électrochimiques du
revétement en milieu 0,1 M HCI, sans et avec les différents extraits (MC, AHA, Hh), ainsi que leur

pouvoir inhibiteur et leur degré de couverture.

D’apres le Tableau V.11, la concentration croissante des extraits entraine la réduction de la capacité
de la double couche et ’augmentation de la résistance liée au transfert de charge. Ainsi, I’inhibition

est plus efficace. En particulier, pour des concentrations d’extrait de 0,005 g/L (MC, AHA, Hh), le

pouvoir inhibiteur atteint respectivement 95,64 %, 96,21 % et 94,96 %. Cette méethode donne des

résultats cohérents avec ceux de la méthode de polarisation potentiodynamique.

Tableau V.11 : Parametres EIS ajustés pour les revétements composites Ni-WC dans une solution
de HCl a 0,1M en présence MC, AHA et Hh.

Rs(ohm Cm?) Rtc(ohm Cm?) CPEg(uF/CmZ) n(%) (0)
*10°

Blanc 9,029 7,767 16,83 - -
0,001g/ MC 8,966 10,08 19,71 21,37 0,2137
0,002¢g/IMC 11,71 28,01 9,324 71,70 0,7170
MC 0,003g/IMC 11,98 41,31 8,862 80,81 0,8081
0,004g/l MC 9,009 1719 2,533 95,38 0,9538
0,005¢g/l MC 7,682 182,1 3,438 95,64 0,9564
0,001g/l AHA 8,615 11,88 7,745 34,62 0,3462
0,002g/l AHA 8,179 16,99 15,97 54,28 0,5428
AHA 0,003g/l AHA 8,298 29,99 8,230 74,10 0,7410
0,004g/l AHA 9,508 1449 1,572 94,63 0,9463
0,005¢/I AHA 7,278 205 1,410 96,21 0,9621
0,001g/l Hh 88,527 25,79 8,001 44,93 0,4493
0,002g/l Hh 9,315 26,86 11,83 47,13 0,4713
Hh  0,003g/IHh 8,870 28,04 15,60 49,35 0,4935
0,004g/Hh 8,679 36,86 12,390 61,47 0,6147
0,005¢g/ Hh 8,357 282 0,361 94,96 0,9496

[ 133 L—




Chapitre V : L’effet des inhibiteurs organiques sur le comportement a la
corrosion des revétements composites Ni-WC

V.3.2.1. circuit équivalent

La figure V.13 présente un circuit similaire qui permet de simuler les boucles capacitives des trois
inhibiteurs dans une solution de HCI 0,1 M. La résistance d'électrolyte, Rs, est connectée en série
avec la résistance de transfert de charge, Rt, qui est en parallele avec un condensateur, Cq. Pour
prendre en considération les défauts de surface, la capacité est généralement substituée par un élément
a phase constante (CPE) [3].

CPE

R,

Figure V.13. Circuits équivalents proposés pour le comportement des inhibiteurs en milieu HCI.

V.3.3. Isotherme d’adsorption de revétement Ni-WC en milieu HCI par présence
MC, AHA et Hh

On peut voir l'adsorption des molécules d'inhibiteurs organiques comme un processus de substitution

quasi-substitution entre les composés organiques en phase aqueuse Org(sol) et les molécules d'eau a
la surface du revetement H2O(ads) [30].
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Figure V.14. Isotherme d’adsorption des extraits MC, AHA et Hh sur le revétement Ni-WC dans
0,1M HCI ;(a,b) temkin, (c) Frumkin .

L’isotherme d’adsorption des inhibiteurs MC, AHA et Hh en milieu 0,1M HCI est un élément clé de
ce travail. Nous avons testé plusieurs isothermes d’adsorption et les figures V.14 (a, b et ¢) indiquent
que les isothermes sont linéaires. Le coefficient de corrélation R? a permis de sélectionner 1’isotherme
la plus adaptée. Les valeurs du coefficient de corrélation qui décrivent le mieux 1’adsorption des
inhibiteurs sont 0,94003, 0,82312 et 0,49606. L adsorption des MC, AHA et Hh sur le revétement
Ni-WC en milieu 0,1M HCI suit respectivement I’isotherme de temkin et de frumkin. L’énergie libre
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standard a été calculée a partir de la constante d’adsorption K (équation V.6). Les données

thermodynamiques obtenues pour les 3 inhibiteurs, avec I’isotherme de temkin et de frumkin, sont :

K = 2,35 (L/g), 4G° ads = -12,07 kJ mol? pour le MC.
K =2, 81(L/g), 4G° ads = -12, 42 kJ mol™* pour le AHA.
K = 4, 34(L/g), 4G° ads = -13, 58 kJ mol pour le Hh.

Les valeurs calculées de AG %ds varient entre -12,07 et -13. 85 kj/mol, ce qui révele la spontanéité du

processus de physisorption de cet extrait sur la surface de revétement Ni-WC.

V.4. Caractérisation des extraits des plantes inhibitrice par Spectroscopie Infra-

Rouge

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) permet d’identifier les groupes
fonctionnels présents dans les extraits en mesurant les vibrations des liaisons chimiques. Les extraits
aqueux des plantes Matricaria chamomilla, Artemisia herba-alba et Halimium halimifolia présentent
des bandes de longueur d’ondes variées selon le type de fonctionnalité. Les figures V (15-17)

montrent les spectres IR des extraits.
V.4.1. Matricaria chamomilla

Lafigure V. 15 présente les spectres FT-IR de I’extrait de Matricaria chamomilla (MC) utilisé comme
inhibiteur de corrosion. Notre analyse révele que I’inhibition de corrosion résulte de 1’adsorption de

I’extrait sur la surface métallique.
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Figure V.15 : Spectre infra-rouge de I’extrait aqueux de MC.

Cette figure montre que les bandes d'absorption dans la région de 3600 et 3100 Cm™ correspond aux
groupes hydroxyles OH [31]. Les deux pics 2921 et 2850 Cm™ ont été attribués a des groupes C-H,
La bande d'absorption 21729 Cmcorrespond a C=0 méthoxyle ester (COOCH3), En outre, le pic a

1451 Cm* pourrait étre dii a la déformation de OH [32] , Le pic a 1039 cm™ correspond aux vibrations
d'étirement C-O.
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V.4.2. Artemisia herba-alba
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Figure V.16 : Spectre infrarouge de I’extrait aqueux d’ART.

Dans ce spectre Figure V.16 plusieurs bandes peuvent étre observées. La large bande détectée a
3374 cm correspond a la vibration du groupe OH/N-H comme indiqué par Derfouf et al [33]. De
méme, la bande observée a 2934 cm™ correspond au groupe C-H aromatique et/ou vinylique. 11
convient de noter qu'il existe une autre bande faible a 2358 cm™ qui suggére la présence d'une triple
liaison du mode de vibration d'étirement C-C ou C-N, comme indiqué par Okba et al [34]. De plus,
la bande de 1736 cm est attribuée aux vibrations d'étirement de la liaison C = O dans la fonction
d’ester. L'intensité des bandes d'absorption liées a la liaison carbonyle et a la liaison C=C a 1627 cm"
1 a été associée a la fonction d’alcéne. De plus, il présente également une bande de vibration d'environ

1180 cm? et une onde de déformation de 1025 cm™ qui sont liées au groupe C-C de l'alcane.
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V.4.3. Halimium halimifolia
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Figure V.17 : Spectre infrarouge de I’extrait aqueux de Hh.
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La figure V.17 représente les bandes d’absorption dans IR de I’extrait de la Halimium halimifolia

(Hh). L’analyse du spectre IR a montré que 1’existence des bandes de vibration des liaisons OH a

3390 Cm?, des bandes de vibration C-H a 2929 Cm™. Un pic a été observé a 2356 cm * peut étre

attribuée a la vibration de I’ester, La bande observée a 1707 cm * correspondant a une bande de

vibration de la liaison C = O du groupe ester.

Les figures V 15 a 17 présentent les spectres FT-IR des extraits de plantes utilisés comme inhibiteurs

de corrosion. Ces spectres révelent la présence de groupes aromatiques, aldéhydiques et esters dans

les extraits. Ces groupes fonctionnels sont capables de s’adsorber sur la surface métallique et de

former une couche protectrice qui empéche la corrosion dans les milieux agressifs.
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V.5.Conclusion

Nous avons étudié les mécanismes d’inhibition de la corrosion du revétement en milieu 3,5% NaCl
et HCI 0,1 M par les extraits de trois plantes : Matricaria chamomilla (MC), Artemisia herba alba
(AHA) et Halimium halimifolia (Hh). Nous avons analyse les résultats électrochimiques et
thermodynamiques obtenus. Nous avons constaté que les extraits influencent les réactions
cathodiques et anodiques selon leur concentration. Ils agissent donc comme des inhibiteurs mixtes.
L’efficacité de I’inhibition croit avec la concentration des extraits, jusqu’a atteindre un maximum
pour une concentration de 0,005g/L a 25 °C. L’extrait AHA se révele plus performant que les extraits
MC et Hh dans les deux milieux. L’adsorption des extraits sur la surface métallique est de type
physique et suit différentes isothermes selon le milieu et ’extrait. En milieu 3,5% NaCl, les
isothermes sont de temkin pour MC, de frumkin pour AHA et de Langmuir pour Hh. En milieu HCI

0,1 M, les isothermes sont de temkin pour MC et AHA et de frumkin pour Hh.
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Le but principal de cette thése était d’élaborer des revétements composites a matrice
métallique permettant d’améliorer les propriétés mécanique, anticorrosion de la matrice de
nickel pur et Ni-WC par la méthode d’électrodéposition sur des substrat de cuivre d’une part,
et d’autre part, d’évaluer les propriétés inhibitrices d’un composé naturel, proposé pour utiliser
comme inhibiteur de corrosion, qui n’a aucun impact négatif sur I’environnement et la santé

humaine.

Le premier objectif de ce travail a été de mieux comprendre le comportement a la corrosion
du substrat de cuivre en milieu 3.5% NaCl et 0.1M d’acide chlorhydrique pour ensuite évaluer
les propriétés de surface, la résistance a la corrosion...etc. Le revétement est élaboré en se basant

sur des conditions expérimentales optimales fixées par une étude préliminaire.

e Revétement Ni pur ;

e Revétement Ni pur, synthétisé en présence SDS ;

e Revétement Ni pur, électrodéposé en présence les deux additifs SDS et BD ;

e Revétement Ni + 1g/l WC, électrodéposé en absence et en présence de SDS seulement
et (SDS +BD) ;

e Revétement Ni + WC, dans cette partie nous avons examiné I’influence des différentes

concentrations de renfort WC de a 1 jusqu’ 5g/1.

Le travail expérimental a été mené moyennant les différentes techniques analytiques :
Microscopie Electronique a Balayage (MEB), Spectroscopie a Energie Dispersive (EDS),
Diffraction des Rayons X (DRX), la microdureté, la rugosité et ’épaisseur ainsi que, les
méthodes électrochimiques stationnaires (polarisation potentiodynamique) et transitoire

(Spectroscopie d’Impédance Electrochimique SIE).

Les inhibiteurs utilisé sont a base de I’extrait de trois plantes : Matricaria chamomilla (MC),
Artémisia Herba Alba (AHA) et Halimium halimifolia (Hh). Ces plantes sont connues pour
leurs vertus médicinales et peuvent étre une source d’inhibiteurs non toxique et respectueux de
I’environnement. Ces composés contiennent différents groupes fonctionnels tels que carbonyle,

amine et hydroxyle avec des atomes N, O, C et des noyaux aromatiques.

Le choix de ces composés s’est bas¢ sur trois critéres essentiels a savoir, la
richesse en composants antioxydants, I’abondance dans la nature et le faible cott

économique.
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Nous avons ¢étudi¢ les propriétés des trois inhibiteurs est 1’étude de
I’effet de la concentration des inhibiteurs sur le taux d’inhibition de la corrosion de revétement
dans les deux milieux NaCl et HCI. Cette étude a été réalisée par les méthodes électrochimiques

(courbes de polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique).

La microscopie électronique a balayage a montré que la  couche
de nickel est uniforme et recouvre la totalité de la surface de cuivre. L’ajout des additives
organiques (SDS et BD) conduit & la diminution de la taille des grains, les pores et les joins des
grains. Les revétements composites Ni-WC électrodéposés a différentes concentrations des
particules solide WC ont montré une influence énorme sur la morphologie de revétement (forme
et taille des grains). La microanalyse EDS effectuée pour les différents types de dépots élaborés
a confirmé d'une part que la matrice métallique est constituée essentiellement du nickel, et
d'autre part, le taux d'incorporation des particules dispersées dans la matrice sont combinées

avec la matrice et atteignent la valeur la plus élevée (41,02 % en poids) a 2 g/l de WC.

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) des revétements électrodéposés de nickel (Ni),
en présence de divers additifs, a revélé une structure cristalline bien définie, de nature cubique.
Le dépodt de nickel pur a montré des orientations préférentielles des pics aux plans (011), (200)
et (311). Lors du dépdt avec I’ajout de I’additif SDS, on a observé une diminution significative
des intensités des pics. Cette diminution est probablement due a une structure plus compacte
par rapport aux autres dép6ts. Le taux d’incorporation de 1 g/l de carbure de tungsténe (WC) a
été marqué par des pics intenses aux plans WC (200) et W(110). Dans le cas du revétement
composite Ni-1g/L WC, presque aucun changement n’a été observé, a I’exception de I’intensité

du pic WC en présence de BD.

On a également observé que, dans le cas du revétement Ni-WC, les intensités des pics de
nickel (Ni) diminuaient considérablement avec 1’augmentation de la concentration des
particules solides. En parallele, les pics associés au carbure de tungstene (WC) augmentaient
proportionnellement a la quantité de particules solides ajoutée (5 g/l) 1. Cette variation des
intensités des pics refléte les interactions complexes entre les deux matériaux et peut avoir des

implications importantes pour les propriétés du revétement final.

Les mesures des propriétés mécanique (la dureté, 1’épaisseur, la rugosité) présenté que la
microdureté  sur  les  différents  revétements  électrodéposés ont  montré
que ces derniers possedent une bonne dureté et bonne rugosite, qui augmente avec 1’addition

des additifs et la concentration de WC dispersées dans la matrice métallique. Ainsi, 1’épaisseur
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de revétement composite & matrice métallique Ni-WC et presque double de I’épaisseur de dépot
Ni. Cette augmentation est due essentiellement a I’hétérogénéité du revétement qui a pour effet

d’améliorer les propriétés mécaniques des revétements.

Les tests de la corrosion réalisés pour les différents revétements électrodéposés dans les
milieux (3,5%NaCl et 0,1M HCI), par la technique de polarisation potentiodynamique ont
montré que la densité de courant diminue en présence des additifs et aussi avec 1’ajout des 1g/1
de particule solide (WC).

L’incorporation de différentes concentrations de WC dans la matrice métallique diminue
encore la densité de courant de corrosion dans les deux électrolytes. La meilleure valeur trouvée
de la densité de courant de corrosion était pour une concentration de 4g/l dans le milieu
3,5%NaCl et 1g/I dans le milieu 0,2M HCI. Les courbes de polarisation potentiodynamique ont
montré un léger déplacement du potentiel de corrosion Ecor vers des valeurs négatives. Cette

résistance a été attribuée a la formation des couches barriéres.

Les résultats obtenus sur I’influence de la concentration montrent qu’un maximum
d’efficacité est obtenu pour une concentration plus élevée de 0,005¢/L pour les trois inhibiteurs
dans les deux milieux. A partir des résultats électrochimiques des courbes de polarisation,
nous avons montré que les mécanismes d'action des trois inhibiteurs agissent principalement
comme des inhibiteurs mixtes avec prédominance anodiques. Les résultats ont montré que
I’efficacité de I’inhibiteur organique (AHA) est le meilleur inhibiteur par rapport les deux autre.
Néanmoins, une bonne efficacité de I’inhibiteur de AHA a 0,005g/L = 99,92% pour le milieu
3,5% NaCl, et 99,17% pour le milieu 0,1M HCL. Les courbes de polarisation ont montré une

diminution de la densité de courants de corrosion en fonction de la concentration de l'inhibiteur.

Les diagrammes d’impédance électrochimiques pour ’addition des additifs (SDS, BD),
différentes concentrations de WC et les différentes concentrations des trois inhibiteurs ont été
étudiés. Généralement, ces diagrammes ont montré qu’il s’agit d’un processus de transfert de
charges sur une surface hétérogene pour toutes les concentrations d'inhibiteurs étudies. Les
diagrammes sont constitués d’une boucle capacitive, généralement décrite comme étant
représentative de la résistance de transfert de charges a linterface métal/électrolyte.
L’amplitude des diagrammes est affectée par la variation de la concentration, en effet, la taille
de la boucle capacitive augmente avec I’augmentation de la concentration et la résistance de

transfert de charge augmente jusqu'a la concentration optimale.
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Finalement, Cette étude nous a permis de reconnaitre I’inhibiteur de corrosion AHA comme
inhibiteur organique et non toxique, il posséde les avantages d’étre un bon inhibiteur grace a

son usage non dangereux et économique.
Perspectives

Afin d’améliorer les différentes propriétés des revétements composites Ni-WC, on explore

quelques perspectives futures basées sur cette étude :

1- Optimisation des revétements composites : Poursuivez les investigations pour améliorer

davantage les propriétés mécaniques et anticorrosion des revétements Ni pur et Ni-WC.
L’exploration des différentes combinaisons de matériaux, de concentrations et de méthodes de
dépdt pour obtenir des performances optimales.

2- Applications industrielles : L’évaluation de la faisabilité de I’utilisation de ces

revétements dans des applications industrielles spécifiques. Par exemple, dans I’industrie
automobile, aéronautique ou de I’énergie.

3- Caractérisation avancée : L’approfondissement de cettes études en utilisant des

techniques de caractérisation plus avancées, telles que la microscopie a force atomique (AFM)
ou la spectroscopie de photoélectrons X (XPS)...etc.

4- Etude des interactions avec [’environnement : L’exploration de I’interaction de ces

revétements avec des environnements réels, tels que I’exposition a des agents corrosifs
spécifiques ou des conditions de température et d’humidité variables.

5- Développement de nouveaux inhibiteurs : Poursuivre ces recherches sur les inhibiteurs

a base d’extraits de plantes. L’identification d’autres composés naturels prometteurs et

I’évaluation de leur efficacité dans la protection contre la corrosion.
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Résumé

Résumé

L’objectif de cette thése est d’¢laborer des revétements composites a matrice métallique (CMM)
pour améliorer les propriétés mécaniques et anticorrosion du nickel pur et du Ni-WC, et évaluer
l'efficacité des inhibiteurs de corrosion naturelle. La méthode d’électrodéposition a été utiliser
pour préparer les revétements de Ni pur, Ni + additifs (SDS et BD), Ni-WC+ additifs (SDS et
BD) et Ni- différents concentration WC. Les propriétés des films ont été étudiées par MEB,
EDS, DRX, microdureté, rugosité, épaisseur, polarisation potentiodynamique, spectroscopie
d'impédance électrochimique (SIE). Les extrait de plantes Matricaria chamomilla, Artemisia
Herba Alba, Halimium halimifolia ont été utiliser comme l'inhibiteur naturels de corrosion. Les
résultats ont montré que les revétements composites Ni-WC présentent une meilleure résistance
a la corrosion que le nickel pur. L'inhibiteur AHA (extrait d'Artemisia Herba Alba) est le plus
efficace, avec une inhibition de 99,92% dans NaCl 3,5% et 99,17% dans HCI 0,1M. Les

meécanismes d'action des inhibiteurs sont de type mixte avec prédominance anodique.

Mots clés : Revétements composites, Matrice métallique, Nickel, WC, Inhibiteur, Corrosion.
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