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INTRODUCTION GENERALE

L’acier est I’'un des matériaux largement utilisé dans les divers domaines de
la vie quotidienne, ces caractéristiques méecaniques et physico-chimiques 1’ont permet
d’emporter cette place de leader, mais, malheureusement, vu sa grande réactivité avec
le milieu extérieur, il se détériore rapidement par I’effet de la corrosion du milieu s’il

n’est pas protégé. Son utilisation est surtout due a des raisons économiques.

Les méthodes utilisées pour la protection de 1’acier contre la corrosion sont
multiples, on peut citer les méthodes électrochimiques telles que la protection
cathodique ou anodique dans certains cas et les méthodes de protection par de
revétements, Ces derniéres peuvent étre organiques comme les revétements de
peintures et de résines, ou miniéres comme les revétements métalliques. Il existe
plusieurs procédés d’application des revétements métallique ; le procédé
électrochimique comporte deux types, a savoir les dépdts chimiques et les dépbts par

électrolytiques.

Les dépdts nickel / particules solides sont largement utilisés dans 1’industrie comme
revétements anti-usure ou comme dépdt résistant a l'oxydation et aux hautes

températures.

L’électrodéposition du nickel est semblable a d'autres procédés d’électrodéposition
qui emploient des anodes en métal solubles et une électrode de travail(cathode); ou on
fait circuler courant continu entre deux électrodes immergées dans une solution
conductrice, aqueuse de sels de nickel. L'écoulement de courant provoque la
dissolution de I'anode et le recouvrement de la cathode par du nickel.

Notre travaille consiste a I’étude de I’effet de la densité du courant sur les
dépbts de nickel pur et renforcés par des particules solides en TiO2, élaborés par voie
électrolytique sur des substrats en acier & usage courant type A60-2, d’un part et de
faire une étude comparative, par le remplacement de [’acide borique ;
malheureusement polluant, par les citrates qui jouent le méme rdle, en préservant

I’environnement.

La caractérisation des dépdts obtenus a été étudiée par : diffraction des rayons X, la
morphologie par microscope optique, résistance a la corrosion ainsi que d’autre

facteurs déterminants.

-



Ce travail est subdivisé en quatre chapitres :

Dans le premier chapitre, une synthése bibliographique concernant les

méthodes d’élaboration des dépots, et les phénomeénes de corrosion.

Le deuxieme chapitre sera consacré a I’¢tude des dépots électrolytiques du

nickel el les différentes techniques I’¢tude et de caractérisation des dépots.

Le troisieme chapitre présente protocoles de travail et les différents matériaux
utilisés dans ce travail.

Le quatrieme chapitre exposera les résultats obtenus ainsi que leurs
interprétations.

En récapitulant par les points importants et les perspectives de cette étude et qui sont
soulignés en conclusion.
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Synthese bibliographique
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1.1 Approche théorique sur les déepbts

I.1.1Introduction

A fin d’apporté des modifications sur les caractéristiques des matériaux, pour
satisfaire des besoins en matiére de qualité, sur le plan physique (dureté, résistance a la
température a 1’érosion ou a 1’abrasion, propriétés magnétiques, électriques ou optiques), ou
sur le plan chimique (résistance a la corrosion...ctc.), on procede a des techniques
spécifiques, pour la conception des dépdts, ces produits sont appelés aussi revétements

métalliques ou couches minces a cause de la couche superficielle reproduite sur le substrat.
Les dépots sont obtenus par diverses méthodes ;
1.1.2 les méthodes d’élaboration des dépots

Les méthodes les plus usuelles dans I’élaboration des dépdts peuvent étre appliquées
de plusieurs fagons selon I'épaisseur voulue et les caractéristiques du support et la complexité

de sa forme ;

a- Dépbt par Immersion

Le métal a revétir est plongé dans un bain de métal protecteur fondu. La couche
formée est complexe car des phénomeénes de diffusion interviennent. Cette méthode est
utilisée en particulier pour le dép6t de zinc (galvanisation) ou d'étain (étamage) [1].
b- Dépdt par pistolet

Les dépbts au pistolet se font sur différents substrats métalliques. Le principe de ces
dépots est la projection a grande vitesse du métal protecteur apres son passage a travers une
source de chaleur qui le transforme d’une forme solide poudreuse ou en fils en une forme
fondue. Les dépbts obtenus ont un aspect granuleux [2].
c-Métallisation sous vide

Il s'agit d'un revétement obtenu par vaporisation sous vide d'un métal porté a haut
température par chauffage electrique d'un support. Le gaz métallique se trouve projeté sur le
substrat sans étre freiné par les phénomeénes de diffusion, et sans risque d'oxydation. La
couche obtenue est ainsi tres pure et tres réguliere. Cette technique est utilisée en optique en

électronique, exemple la déposition de I'aluminium sur I'acier.

-
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d-Dép6t en phase vapeur

Les dép6ts en phase vapeur font partie de la catégorie dite de revétement par voie
seche, la piece a revétir est portée a une température légerement supérieure a celle qui

correspond a la décomposition ou a la réduction du composé métallique gazeux.

Le dép6t est effectué sous pression réduite du composé. Son épaisseur peut étre trés grande,
plusieurs dixiemes de mm. Cette méthode est utilisée en anticorrosion pour la protection des

piéces de forme complexe.
Deux catégories principales sont a distinguer au sein des dép6ts en phase vapeur :

- la CVD (chemical vapor deposition) ou dép6t chimique en phase vapeur
- etlaPVD (physical vapor deposition) ou dép6t physique en phase vapeur.

e-Dépots par réduction chimique

Les revétements métalliques, homogeénes en épaisseur, sont obtenus sur des pieces de
formes diverses, sans source de courant extérieur et grace a l'ionisation du métal qui sert de
substrat (dépdt par déplacement) ou 1’oxydation d’une espéce en solution (dép6t chimique

auto catalytique) [1].
f-Dépot par déplacement

Les épaisseurs déposées sont faibles (< 0,2 mm) et seuls les revétements sur des
substrats moins nobles sont possibles. Cette technique est utilisée dans certaines gammes
opératoires de traitement de surface (nickelage avant émaillage de 1’acier, zingage ou étamage

de I’aluminium avant dépot électrolytique) [1].
g-Dépot auto catalytique

Tres utilisé pour les couches de nickel, lI'agent réducteur est soit de I'nypophosphite,

soit un dérivé du bore (borohydrure ou amine-borane).

Le dépot est en fait un alliage Ni-P (7 a 12 % de P) ou Ni-B (1 a 6 % de B). Un traitement
thermique permet d'augmenter la dureté du revétement. Aprées activation de la surface par un
catalyseur puissant (palladium), on peut réaliser des dépots chimiques sur supports isolants

(cuivrage des matieres plastiques) [1].
h-Dépots électrolytiques

Réalisés généralement en solution aqueuse et plus rarement en solution organique ou

en bain de sels fondus, ces dépéts s'effectuent en placant la piece a recouvrir en situation de

-
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cathode dans un électrolyte contenant, sous forme de sels simples ou complexes, les ions du
métal a déposer. La réaction s'effectue plus ou moins facilement selon la stabilité de I'ion et sa
mobilité. L'adhérence du dép6t est souvent bonne mais dépend beaucoup de la qualité de la

préparation préalable de la surface.
1.1.3 Le phénomeéne de la corrosion
1.1.3.1 Définition

La corrosion est définie comme étant la dégradation du matériau ou de ses propriétés
par interaction chimique avec son environnement. Une autre définition considere que ce

phénomeéne n’est autre que le retour des métaux a leurs états initiaux de minerais.

Selon le milieu, la corrosion est dite seche quant elle apparait dans les environnements

gazeux, elle est dite humide, lorsqu’elle ait lieu dans les électrolytes liquides [3,4].

La corrosion entraine des risques de sécurité, et des pertes astronomiques, environ 5 tonnes

d’acier par seconde dans le monde [5].
1.1.3.2 Processus de corrosion

Les phénomenes de la corrosion sont régis par des réactions hétérogénes ayant lieu a la
surface de séparation métal-milieu ambiant. D’aprés leurs caractéres physico chimiques, les

processus de corrosion peuvent étre chimiques, biochimiques ou électrochimique [6].
1.1.3.2.1 Processus chimique

Un tel processus se fait principalement sans échange d’¢électrons. Mais le plus
souvent, les réactions chimiques font intervenir des échanges d’électrons. De ce fait, il est trés

difficile de distinguer une corrosion chimique d’une corrosion électrochimique.

Cependant, les spécialistes considerent certains cas de corrosion tels que 1’attaque d’un métal

par des solutions nom aqueuses est aussi considere comme corrosion chimique [7].
1.1.3.2.2 Processus biochimique

Il est généralement spécifique les matériaux entrés tels que les canalisations. Il se
résume dans 1’attaque de telles structures par certains types de bacteries. Ces derniéres
utilisent quelques éléments chimiques se trouvant dans le matériau pour leurs transformations
métaboliques ou secrétent des produits chimiques, de nature agressive et qui attaquent les

zones du voisinage [8].
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1.1.3.2.3 Processus électrochimique

La corrosion d’un matériau métallique entraine le passage partiel ou total de celui-Ci
sous forme d’ions. Deux réactions distinctes interviennent alors sur le métal qui constitue

ainsi I’électrode avec des sites anodiques et des sites cathodiques [9].

Les équilibres électrochimiques a 1’interface métal/solution ou se produisent les transferts
d’¢électrons sont

la réaction anodique ou réaction d’oxydation :

M > MT + ne

Et la réaction cathodique ou réaction de réduction :

Ox + ne Red

v

Ces réactions d’oxydoréduction engendrent un courant anodique d’intensité I,
correspondant a 1’oxydation du métal et un courant cathodique, d’intensité I, correspondant a
la réduction de I’espéce en solution. A 1’équilibre, ces deux intensités de courant sont égales

en valeur absolue (I, = I;), il s’agit de la corrosion naturelle [6].
1.1.3.4 Différentes formes de corrosion humide

L’aspect du métal et le mode d’action du milieu déterminant les types et les formes de

corrosion. On peut alors distinguer les types de corrosion suivant :

1.1.3.4.1 Corrosion généralisée ou uniforme

C’est une forme de corrosion la plus connue, dont laquelle la perte de métal est & peut
prés uniformément repartie sur I’ensemble de la surface exposée au milieu. Elle peut se
produire sur une surface « nue » et I’on parle alors de surface active ou de métal actif.

Alors la dégradation peut étre rapide [9]. Fig. I.1
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Fig. 1.1 : Corrosion uniforme

1.1.3.4.2 Corrosion par pigUre

La corrosion par piqdres, (en anglais pitting corrosion) c’est une attaque trés localisée
du matériau résultant de conditions locales spécifique. A cet endroit se crée ainsi une anode et
le reste de la surface fait office de cathode, c’est une catégorie dangereuse et difficile a
détecter. Elle s’initie généralement par piqlres superficielles, qui se propagent a 1’intérieure
de la masse ou la dissolution devient tres rapide, se que fragilise le matériau. Les revétements

cathodiques sont siege de se type de corrosion. (Fig. 1.2).

Fig. 1.2: Corrosion par piqure

1.1.3.4.3 Corrosion galvanique

Elle est due a un contact entre des matériaux de nature différente exposés au méme
milieu conducteur appelé électrolyte. Cette situation est appelée couplage galvanique. La
corrosion galvanique fonctionne comme une pile qui est constituée de deux électrodes

plongeant dans une solution électrolyte qui est en général une solution diluée d’acide.
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Les deux électrodes sont reliées extérieurement par un circuit électrique qui assure la

circulation des électrons Cas d’une pile constituée du couple zinc-cuivre [10].

libération de
’dcux

_l. disque de zinc I / €lectrons
"4

9 oxydation du
zinc

dégagement

’ R | solution aqueuse gazeux
- .
= d’hydrogéne

° réduction de
v ‘ i deux molécules

d'ecau
_l‘ disque de cuivre I

Fig.1.3 : Exemple de Corrosion galvanique

Cas d’une pile constituée du couple zinc-cuivre [10].

1.1.3.4.4 Corrosion sous contrainte

C’est une fissuration du métal qui résulte de I’action commune d’une contrainte

mécanique et d’une réaction électrochimique.

La corrosion sous contrainte est caractérisée par un temps d’incubation. Plus la contrainte est
¢élevée, plus de temps d’incubation est court. Les fissures s’amorcent ensuite et se propagent

alors d’une facon relativement rapide. Fig 1.4

Les fissures sont initiées par des défauts de surface, elles peuvent étre inter granulaires ou
transe granulaires, simples ou branchées suivant I’environnement et la structure du métal.
Leur propagation est perpendiculaire a la direction de la contrainte. La corrosion sous

contrainte est influencée par certains facteurs métallurgiques [11].

» composition du métal

» orientation des grains

» composition et répartition des précipités
>

dislocations, traitement thermique
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Fig. 1.4: Corrosion sous contrainte

1.1.3.4.5 Corrosion caverneuse

En général, la corrosion caverneuse résulte de I’hétérogénéité des propriétés
physiques ou chimiques du milieu corrosif, ce qui conduit a la formation d’une couple et par
conséquent a la formation d’une pile : le cas le plus fréquent de ce type est celui de la

corrosion par aération différentielle [12]. Fig. 1.5

Fig. 1.5 : Corrosion caverneuse

1.1.3.4.6 Corrosion inter granulaire

C'est une attaque chimique ou électrochimique sélective aux joints de grains. Souvent,
il s'agit de phases qui ont précipité lors d'un traitement thermique, ou a la présence
d’impuretés [3].
Cette forme de corrosion dépend de la nature de la distribution des précipités intercristalines,
mais aussi de I’environnement capable de modifier considérablement la cinétique du

processus [9].
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Fig. 1.6 : Corrosion intergranulaire

1.1.3.4.7 Corrosion sélective

Avec certains alliages exposés a des ambiances agressives, un des constituants peut
subir une attaque préférentielle. L’attaque peut €tre localisée et conduite a des perforations, ou
répartie uniformément et aboutit a une chute des caractéristiqgues mécaniques .Dans le second
cas les dégradations peuvent échapper a 1’observation visuelle, la piéce conservant sa forme et

son état de surface initial.

Les différents cas de corrosion sélective sont classés suivant la nature des alliages considérés :
- délignification des laitons, corrosion sélective du zinc (ou corrosion de 1’alliage puis

redéposition du cuivre).le laiton prend la teinte rouge du cuivre.

- Graphitisation des fontes : corrosion du fer, le graphite n’étant pas attaqué Avec les fontes a

graphite lamellaire, I’attaque progresse en profondeur sans dégradation visible a I’ceil nu [10].

Fig. 1.7 : corrosion sélective
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1.1.3.5 Potentiel de corrosion

C’est le potentiel mixte pris par un métal plongeant dans un électrolyte qui est le
milieu corrosif. C’est une grandeur cinétique qui dépend de 1’élément métallique, mais aussi
des parametres du milieu corrosif. On peut accéder a sa valeur par la loi de Butler-Volmer ou

sous certaines conditions par la loi de Tafel appliquée au systeme métal — électrolyte [10].
1.1.3.6 Vitesse de corrosion

La vitesse de corrosion, soit la vitesse a laquelle un matériau se dissout par suite d’une
action chimique, constitue un important paramétre a cet égard. Elle renvoie a la perte
d’épaisseur d’un matériau par unité de temps et de surface. La formule de la vitesse de

corrosion est :

_KM
V= (1.1)

Ou M est la perte de masse, et K est une constante.

La vitesse s’exprime en millimétres par an (mm/an), M en milligrammes, p en grammes par
centimetre cube, S en centimetre carrée, t en heure, et K =87,6. Dans la plupart des

applications, une vitesse de corrosion inférieure a environ 0.50 mm/an est acceptable.

Lorsqu’un courant ¢€lectrique est associ¢ a des réactions électrochimiques de corrosion, la
vitesse de corrosion peut aussi s’exprimer en fonction de cet courant ou plus précisément, de
la densité de courant électrique (J), c’est —a -dire, le courant par unité de surface corrodée. La

vitesse de corrosion V¢, en mol /dm2, se calcule au moyen de I’équation suivante :

Ou n est le nombre d’électrons associés a I’ionisation de chaque atome de métal et F est la

constante de Faraday (96500 C.mol™) [10].
1.1.3.7 Méthodes d'étude de la corrosion généralisée

Ainsi que nous l'avons vu précédemment, la vitesse de corrosion générale peut
s'exprimer en termes d'épaisseur de métal corrodé en fonction du temps. Plusieurs techniques
expérimentales permettent d'acceéder a ce paramétre : les mesures gravimeétriques, les mesures

de resistance de polarisation, et la méthode d'impédance électrochimique.
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Il y'a deux type d'essais servent a déterminer la vitesse de corrosion en milieu liquide Les
essais par immersion : dans un tel essai, on mesure la perte de poids des échantillons apres

un temps d'exposition défini (la méthode de masse perdue).

Les essais par éelectrochimie: dans les cas controlés par des réactions de transfert de charges

(Méthode potentiodynamique).On distingue deux techniques expérimentales [13]:
» L’extrapolation des droites de Tafel,
> lamesure de la résistance de polarisation.

1.1.3.7.1 Méthode de la masse perdue

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

cependant elle est limitée [14].

Ce type de mesure simple consiste a suivre au cours du temps la variation de masse
d'échantillons exposés au milieu considéré. En général, cette variation de masse est mesurée
sur chaque échantillon apres desquamation des oxydes adhérents ce qui, chaque examen étant
destructif, nécessite un grand nombre d'échantillons. On trace ainsi la courbe "variation de
masse - temps" que l'on convertit en épaisseur corrodée en fonction du temps. Les valeurs

obtenues sont globales et cette méthode ne donne pas la vitesse de corrosion instantanée.

La formule suivante exprime le taux de corrosion [14] :

m;: masse de I’échantillon avant le test en (g),
M, : masse de I’échantillon apres le test en (g),
S : surface exposée de I’échantillon en (cm?),
t: temps de I’exposition en (jours).

La vitesse des réactions d'électrode dépond du potentiel .par ailleurs, elle varie linéairement
avec la densité de courant selon la loi de faraday [13] :
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Ou :

lcorr : densité de courant de corrosion en Alcm?,

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

Am : Perte de masse en (g).

M : masse moléculaire en (g/mol).

t : temps en secondes.
1.1.3.7.2 Méthode potentiodynamique

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

des métaux et peut étre considérée comme des tests accélérés de corrosion.

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

I'électrode de référence constant et égale a la valeur désirée par I'operateur[13].

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

travail:

1.2 Etude des dépots électrolytique

1.2.1 Principe de la technique de I’électrodéposition

L’¢lectrodéposition est une technique permettant de réduire les especes présentes en
solution afin de réaliser un dépdt sur un substrat. Le schéma de principe, figure (I.1), présente
les différents éléments d’un montage d’électrodéposition. Pour réaliser une électrodéposition,
le substrat est placé a la cathode d’une cellule d’¢lectrolyse qui renferme un électrolyte
contenant les ions du métal a déposer, et selon les cas, un sel porteur, un agent tampon, des

agents complexant ou des additifs...

=



Chapitre I : Syntheése bibliographique

Le générateur permet de faire circuler un courant entre les deux électrodes dont le potentiel

différe de leur potentiel d’équilibre [15].

L’¢lectrolyte est choisi en fonction du dépdt désiré. La couche obtenue a bien évidemment
des caractéristiques précises qui dépendent des différents parametres du mecanisme
électrolytique [16].

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

adhérence de produits organiques, couches barriére...) [17].

e OEEEN)
1
Electrolyte
Sl

Figure 1.8 : Schéma de montage d’une cellule d’¢lectrolyse

1.2.2 Mécanisme de formation des dépots électrolytiques

Le dépot électrolytique est engendré par deux mécanismes difficilement dissociables
et encore mal connus: d’un part I’apport de 1’ion hydraté, du sein de la solution jusqu’a

I’¢lectrode ; et d’autre part, le transfert de charge et I’intégration au réseau cristallin.

L’interface métal-solution par laquelle 1’ion métallique passe a 1’état cristallin est
constituée généralement par ce qui est appelé la couche de « HELMHOLTZ », elle-méme

constituée par trois sous couches. [18] Fig. (11.1).
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Phase métallique Phase électrolvtique
Meétal Couche de Couche Couche de Sein de la
transfert diffuse diffusion solution
a b c d

Fig. 1.9 : Interface métal- solution

» Couche de transfert : c¢’est la zone relative a la surface de 1’électrode, et spécifique aux
échange électrochimiques ; c’est aussi une couche d’adsorption.

» Couche diffuse : c’est la portion de la solution électrolytique dans laquelle, a courant
nul, il existe en tous point une densité de charge et des gradients de potentiel électrique
et de potentiel chimique.

» Couche de diffusion : c’est la partic de la solution électrolytique dans laquelle, en
présence de courant, la composition est différente de celle de la couche diffuse. en plus,
les gradients des potentiels électriques et chimiques sont Iégerement plus faibles que la

couche intermédiaire, et la densité de charge et pratiguement négligeable ou nulle.
Lors d'un dep6t électrolytique, on distingue [19] :

— L’apport de I'ion hydraté, du sein de la solution jusqu'a I'électrode,
— Le transfert de charge et I'intégration au réseau cristallin.
Ces deux mécanismes difficilement dissociables interviennent lorsque I'ion hydraté se

trouve dans la zone ac, au niveau de I'électrode.
1.2.2.1 Transport de Masse
Le transport de masse peut se faire suivant trois modes: migration, convection et diffusion ;
1.2.2.1.1 Migration

Lorsqu'on applique une différence de potentiel entre deux électrodes placées a une
distance bien définie, chaque ion est soumise a un champ électrique, le déplacement des
particules chargées sous l'influence de ce champ s'appelle la migration. Le mouvement des

charges est équivalent a un courant I.

&
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1.2.2.1.2 Convection

La convection peut étre forcée si une agitation est créée, elle peut étre naturelle en
raison des différences de densité et de température qui engendrent un mouvement de la
solution le long de I'électrode. En galvano-technique, on favorise généralement le transport de

masse par agitation.
1.2.2.1.3 Diffusion

La diffusion est due aux modifications de concentration au niveau de I'¢électrode en
raison du passage du courant. Lorsque la vitesse de diffusion est inférieure a la vitesse de la
réaction électrochimique, la substance électroactive est consommée au fur et a mesure, il en
résulte une limitation de Il'intensité.

1.2.2.2 Transfert de charge et intégration au réseau cristallin
1.2.2.2.1 Anciennes théories

Dans les travaux antérieurs, on considérait lors d'un processus de décharge les étapes

suivantes [20] :

— Déshydratation de [lion ou perte des molécules deau de solvatation.
Neutralisation de I'espéce ionique par saut d'un ou plusieurs électrons du métal suivant la
réaction : M™+ne —M

— Fixation de I'atome sur un centre actif et réunion d'un certain nombre de ces atomes pour
constituer un germe de cristallisation sans aucune structure et finalement, a partir de ces
germes, élaboration de I'édifice cristallin. La formation cristalline d'un dép6t cathodique est le

résultat de deux phénomenes:
— Formation de germes ;
— Grossissement cristallin de ces germes.

Si la vitesse de grossissement des germes est supérieure a leur vitesse de production, le dép6t
se fait sous forme de gros cristaux. Dans le cas contraire, il est constitué par une

agglomeration de petits cristaux.
1.2.2.2.2 Théories actuelles

Les théories actuelles sur la formation des dépdts infirment le processus dit de

neutralisation. Il a en effet été remarqué que le centre de I'ion positif se trouve, lors de cette
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réaction, situé a plusieurs angstroms du réseau cristallin. Au cours du transfert de charge, il ne

se formerait pas d'atomes & proprement parler [21].

En fait, on schématise le mécanisme de transfert de charges a l'interface électrode-solution

suivant :
M™ +ne —» M (adsorbé en surface)

M ne représente peut-&tre pas un atome, on le désigne sous le nom d'adion, par abréviation

d’ion adsorbé.

Aprés sa formation sur un site plan, I'adion diffuse vers une imperfection du réseau cristallin
afin de s'y intégrer; I'imperfection peut étre une dislocation du métal ou une maille incomplete

du cristal. L'adion migre pour chercher sa position la plus stable.
1.2.3 Loi de Faraday

Michael Faraday a montré dans ses travaux classiques que la quantité de métal
déposée a la cathode et la quantité dissoute a I'anode sont proportionnelles a la quantité

d'électricité mis en jeu, et le temps de I'électrodéposition.

Faraday relie également la quantité du métal déposés ou dissous a son poids atomique et aux

nombre d'électrons impliqués dans la réaction électrochimique.

Le nombre d'électrons impliqués est désigné la nombre de valence du métal. Le poids
atomique divisé par la valence est dénommé I'équivalent chimique ou poids équivalent du
métal. [22]

RIS

e, (1.6)

e

m =

Avec m=p.s.e.

p (g/cm®) : masse volumique.

s (cm?) : surface du substrat.

e (cm) : épaisseur du revétement.

F : constante de Faraday (96500 C/mole).
n: valence du métal.

I (A) : courant d'électrolyse.

t (s) : temps d'électrolyse.

&
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M : masse molaire.

Alors, I'épaisseur (€) du dépot donnée par la formule suivante [23] :

M

n

e =

e
S
w|~

e (1.7)

M, n, p sont des parametres qui dépendent du matériau.

=
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Chapitre II : Etude des dépots électrolytique du Nickel

11.1 Généralités sur les dépbts électrolytiques du nickel

L’électrodéposition du nickel a un part important sur le plan commercial mondial et
aussi un processus de finition des surfaces, polyvalent. Son importance commerciale est
traduite par la large consommation du nickel sous forme de métal ou sur ces différents sels
dans 1’¢laboration des dépots électrolytiques, soit environ 100 000 tonnes dans le monde

entier.

Les applications du nickelage électrolytique convergent vers trois grandes catégories ;

le décoratif, le fonctionnel, et la galvanoplastie.

BOTTGER a développé la premiere formulation pratique pour placage du nickel, une
solution aqueuse de sulfate d'ammonium et de nickel en 1843. BIRD apparemment déposé le
nickel sur une électrode de platine en 1837 a partir d'une solution de chlorure de nickel ou au
sulfate, et SHORE a breveté une solution de nitrate de nickel en 1840 [24].

Fig.11.1 : Premier dispositif d’électrodéposition [25].

L’utilisation commerciale de la solution développée par BOTTGER avait marqué une
période de plus de 70 ans, toutefois, et il est reconnu pour étre l'auteur du placage de nickel
[26].

WATTS [27] a proposé une solution d’un mélange de sulfate de nickel, Chlorure de

nickel, acide borique, cette formule, facile et relativement moins chére, est adopte a ce jour.

11.2 Caractéristiques du nickel

Le nickel, métal gris blanc a reflets jaunes connu depuis des siecles (fabrication
d’armes et de monnaie) n’a pourtant été isolé qu’en 1751 par le chimiste suédois Axel
Fréderick Cronstedt. Il se trouve présent dans le manteau et noyau terrestre (sous forme

essentiellement de sulfures, oxydes ou silicate) ou allié au fer dans certaines météorites

&
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Le nickelage constitue le procédé de revétement électronique le plus répandu tant par
les quantités utilisées que par le grand nombre d’applications liées a sa relative facilité de
dépdt a des épaisseurs tres variables, a ses propriétés mécaniques et a la variété des substrats

ainsi couverts [28].
1. 2.1 Caractéristiques physico-chimiques du nickel
11.2.1.1 Propriétés physiques

Le nickel s‘allie par voie thermique avec de nombreux métaux: fer, cuivre, chrome,
cobalt, manganése, etc., mais par voie électrolytique, le nombre de métaux d'alliages et leurs

applications sont considérablement plus restreints: cobalt, fer, phosphore, tungstene, étain.
Ses principales constantes physiques utiles sont reportées dans le tableau suivant :

Tableau I1.1 : Principales caractéristiques physiques et mécaniques du nickel [19]

Principales caractéristiques physiques et mécaniques du nickel
Symbole Ni

Masse atomiquUe ........cccceverererirennns (gl 58.71
Masse volumique ...........c.cceevennee. (g/cm3) 8.907
Densité 8.8
Température de fusion ...................... (°C) 1453
Coefficient de dilatation .................. (K™ -6
Conductivité thermique ................ (W.m™| 12.8x10a20°C
LK 7.2420°C
Résistance a la rupture Rm .............. (MPa) Supérieure ou
Limite d'élasticité Re ...........cccc...... (MPa) égale a 350

11.2.1.2 Propriétés chimiques

Le nickel sous forme d’ions, se trouve essentiellement au degré d’oxydation +2. 1l
peut se présenter au degré +3 et trés exceptionnellement au degré +4. Au degré d’oxydation 2,
le nickel donne de maniere générale des composés verts, de degrés d’hydratation différents

(essentiellement avec 6 ou 7 molécules d’eau).

|
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Le métal, aprés s’étre recouvert d’'une couche de passivation d’oxyde, n’est pas
oxydable a froid dans I’oxygene. Il résiste bien a la corrosion par I’eau distillée et par I’eau de

mer. On peut cependant constater une attaque locale par 1’eau de mer stagnante.

Le potentiel standard du couple Ni/Ni*? correspondant 4 la réaction Ni <> Ni*?+2e est égal &
— 0,25/ESH (électrode Standard a Hydrogene).

Les acides minéraux du type chlorhydrique, fluorhydrique ont, en I’absence
d’oxydant, une action trés limitée sur le nickel. L’acide nitrique fumant passive le nickel,
tandis que les solutions plus diluées nitriques ou phosphoriques provoguent une attaque qui,
pour I’acide nitrique, peut étre accentuée par la présence d’acide fluorhydrique ou d’eau
oxygénée. Le nickel résiste aux acides organiques, aux alcools, aux bases fortes (soude,

potasse) jusqu’a 700 °C, a ’ammoniaque (jusqu’a 400 °C).

L’hydroxyde Ni(OH); (vert clair) présente un produit de solubilité a 20°C d’environ
10-16 : il se dissout facilement dans les acides et il s’unit & ’ammoniaque et aux amines pour

donner des complexes bleus ou violets comme le complexe Ni(NH3)s(OH), [28].

11.3 Electrodéposition du Nickel

Electrodéposition du nickel est I'un des procédés de placage de métal les plus courants,
plus de la moitié de la production globale mondiale du nickel est utilisé sous la forme de
revétements. La raison de son utilisation répandue réside dans la combinaison des ces
propriétés utiles conjointement avec un codt relativement faible du métal. Un de ses avantages
est la tendance a la passivation, la résistance a la corrosion dans un certain nombre de médias,

en particulier dans I'eau acides, alcalins, organiques et minéraux.

11.3.1 Les avantages et les inconvénients des depdts a base de nickel

11.3.1.1 Les avantages :

» Résistance relativement bonne a l'usure, et qui peut en outre étre augmenté par un
apport en particules solides (a savoir avec des inclusions de a phase dispersée), ou
par dépdt d'alliage au-dessus d'une couche mince d'un métal ou un alliage plus dur.

» Dureté relativement élevée; le nickel électrodéposé est plus dur que celui en phase
métallique.

» Bonne ductilité, surtout lorsqu’il est déposé a partir de solutions de sulfamate; de tels
dépbts peuvent étre pratique et facilement polis avec une surfaces lisses avec une

réflectance généralement élevée.

&
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>

Les dépdts de nickel sont largement utilisé comme une couche barriére pour
empécher la diffusion de la matiére du substrat (exemple I'or) et vice versa.
Conductivité électrique relativement bonne et une résistance de contact. En raison de
ces propriétés le nickel est utilisé pour améliorer la conductance des surfaces. Le
nickel peut étre avec succes utilisés pour revétir des surfaces de contact a des charges
électriques moderées fonctionnant a des températures jusqu'a 200 ° C.

Une haute résistance a la corrosion, dans des environnements conventionnels, acides

et alcalins [29].

» Les dépots de nickel facilitent la soudabilité des métaux d’apport comme I’étain, et

renforcent les point de soudure, en plus le nickel ne diffusent pas a travers les

matériaux lors du soudage.

11.3.1.2

>

>

Les inconvénients :

\

Le phénoméne d’hydrogénation parvient a fragiliser le métal de base lors de
1’¢électrodéposition du Nickel.

Instabilité dans les milieux sulfureux, ammoniaquée et dans les atmosphéres
chlorurés humide.

La qualité des dépots de nickel est tres sensible aux impuretés dans I'électrolyte.

» Ne peut pas assurer une protection sacrificielle contre la corrosion, d’ou une petite

discontinuité dans le revétement peut induire une corrosion par piqures de I’acier.

»Son caractére magnétique limite son application sur d’autres matériaux non

magnétique.

11.3.2 les bains de nickelage électrolytique

Les dépots de nickel s’effectuent généralement a partir de solutions de sels suivant

’application envisagée, ces sels peuvent étre de sulfate, de chlorure, de sulfamate de nickel

ou autres [30]. Le nickel est présente dans I’¢lectrolyte sous forme ionique et se teneur

détermine les densités de courant maximales admissibles.

Sa concentration se maintient par dissolution anodique et par addition des sels de nickel. Le

sulfate de nickel est le sel le plus utilisé. Le chlorure de nickel fournit des ions chlore qui

assurent une bonne dissolution de I’anode et augmente la conductivité de 1’électrolyte ;

entre autres 1’acides borique, qui joue le réle de tampon, et limite le dégagement d’hydrogene

a la cathode, il contribue aussi a I’amélioration de la brillance et ductilité des dép6ts [19].
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11.3.2.1 Electrolyte au sulfate de nickel

Cette électrolyte a servi et sert encore de base a la plupart des bains industriels
modernes semi brillants et brillants, il s'appelle bain de Watts et couvre une gamme de

concentration variant selon le Tableau (11.2)

Tableau I1.2 : Composition des électrolytes au sulfate de nickel [12]

Constituants Gamme de teneur Teneur moyenne
Sulfate de Nickel 150 a 400 260
NiSO4.6H20................... (g/D)

Chlorure de Nickel 20480 40
NiCI2.6H20................ (g/) 10a40 30
Ou équivalent en Na ClI

Acide borique H3BO3...... (g/h) 152460 40
PH. 3a5 4

. Température............... (°C) 35465 50

. Densité de courant .....(A/dm2) 2a10 4

11.3.2.2 Electrolyte au chlorure de nickel

L’amélioration de la conductivité, du pouvoir de répartition et des rendements
apportés par les ions chlorures sont caractéristiques de ce type d’électrolyte. si les deépots
réalisés avec de tel électrolyte sont avantageux du fait du gain de vitesse de dép6t et de sa
meilleure répartition, en revanche, le surcout et ’agressivité de 1’électrolyte rajoutés a la

relative fragilité des dépots seront des éléments a prendre en considération [30].

&
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Tableau 11.3 : Composition et caractéristiques de fonctionnement des électrolytes
chlorure de nickel.

Constituants et parameétres du bain Chlorure / Chlorure Chlorure/Acétate
Sulfate

Chlorure de nickel 200 300 135

NiC12,

Sulfate de nickel 8034100 | |

NiSO , 6H20 ...... [9/1]

Acétate de nickel Ni(CH3C02)2, | .................. 105

AHO. g/l |

Acide borique H3BO3 [g/1] 40 30 |

PH 3a35 2.0 45a49

Température (°C) 60 60 30a50

Densité de courant [A/dm2] 2a10 2.5 2a10

11.3.2.3 Electrolyte au sulfamate de nickel

Les bains au sulfamate se développent assez lentement surtout a cause de leur prix
assez élevé. Les avantages de ces bains sont assez nombreux, particulierement leur grande

vitesse de déposition et leur pouvoir couvrant [31].

Tableau 11.4 : Composition et caractéristiques de fonctionnement des électrolytes sulfamate

de nickel
Constituants et parameétres du bain | Sans chlorure Au chlorure
Sulfamate de nickel Ni(NH2S03)2, 450 270 a 330
4H20 [g/1]
Chlorure de nickel NiC12, 6H20 | .........oeenee. 15
[ ] Acide borique H3BO3 [g/1] 30 30a45
PH 3a5 3.5a4.2
Température (°C) 40 a 60 25a70
Densité de courant [A/dm2] 15232 2a15
Agitation Indispensable
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11.3.2.4 Electrolyse au fluoborate de nickel

Le bain au fluoborate de nickel est connu depuis tres longtemps mais une certaine
agressivité de ce produit vis a vis du matériel de I'atelier de galvanoplastie et méme des cuves

le contenant, a tenu a I'écart l'utilisation de ce bain d'une fagon industrielle.

Le fluoborate de nickel Ni (BF,), sert de base a quelques bains de nickelage tableau 11.5, mais
son développement reste limité par son co(t et le caractere tres corrosif de I'électrolyte. Son
pouvoir tampon est intrinséquement trés éleveé, a quoi s'ajoutent une haute conductivité et une

bonne dissolution anodique [28].

Tableau 11.5 : Composition et caractéristiques de fonctionnement de I'électrolyte au
fluoborate de nickel.

Constituants et parameétres du bain Teneur
Fluoborate de nickel Ni(BF4)2 [g/1] 300 a 450

(soit nickel Ni*™) [g/1] 75a115
Chlorure de nickel éventuellement NiCl2, 5a15

6H20 [g/I

Acide borique H3B03 [g/1] 22 240

Acide fluoborique HBF4 [g/1] 5a40

pH 2,0a35
Température °C 40280
Densité de courant cathodique (A/dm2) 3a11 40 au maximum

11.3.2.5 Autres électrolytes de nickelage

Certaines formulations ont été développées pour répondre a des applications
particulieres, mais les fonctions des constituants de base (sulfate de nickel et acide borique)

restent les mémes [32].
11.3.3 Réactions aux électrodes lors du nickelage

Les sels simples fournissent une haute activité en cations Ni*? puisqu'entiérement
dissociés [33].

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

I'électrolyte:

=
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Dissolution de nickel a I'anode :
Ni — 5 Ni +2¢

Dép6ot de nickel a la cathode :

Ni** +26 ———» Ni

La plupart des procédés de nickelage ont un rendement cathodique voisin de 95 a 97 % entre
pH 2 et 6.

Cathode Amnode

: = =
C‘ ?_ Ni*? /é Bn
e / - T / { il
T - — e
e —: = — Ni™? 44 —:L

Ni?

\\\
|
N

Fig. 11.2 : Réactions aux électrodes lors du nickelage

La décharge d'ions nickel n'est pas la seule réaction qui peut se produire a la cathode,
un petit pourcentage du courant est consommé dans la décharge d'ions d'hydrogene dans
I’eau. Les atomes d'hydrogene libérés forment des bulles de I'nydrogene gazeux a la surface
de la cathode [14].

L’inclusion d’hydrogéne provoque la formation dans le revétement de nickel de
petites piqlires. Pour supprimer ces défauts on ajoute d’un agent d’addition dit agent mouillant
qui diminue la tension superficielle du liquide en particulier a la cathode. Donc facilite
I’évacuation du gaz hydrogéne en diminuant la taille des bulles et par suite diminue le risque

de piqadre [34].

®
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11.3.4 Propriéteés et structure des dépots

Ces caractéristiques dépendent de trés nombreux parametres, composition
d'électrolyte, présence d'additifs spécifiques ou dimpuretés, conditions d'électrolyte
(agitation, et parfois post traitement : thermique, usinage, autres dépots.). La qualité et la
stabilité d'un bain de dépét chimique ne peuvent étre obtenues que par un ajustage précis d'un
certain nombre de paramétres [35].

11.4 Facteurs influencant un dépot électrolytique

La variation des facteurs d’¢lectrolyse influe sur la qualité du dépot relatif [36]. Il est
établi que la structure métallique du revétement dépende de la densité de courant appliquée,
les caractéristiques du dépdt dépendent aussi de 1’agitation et de la composition de
I’électrolyte, L’action est similaire & celle de la température et de 1’ajout des éléments
d’additions tels que les adjuvants organiques, les brillanteurs, les agents nivelant, les

mouillants... etc.
11.4.1 Nature de I'électrolyte

L'utilisation de sels complexes donne des dép6ts trés cohérents et qui adhérent bien au
métal [36].

L'expérience a montré que I'électrolyse de sels complexes donne des dépdts de
meilleure qualité que ceux obtenus avec les sels simples. Ainsi, le dép6t d'argent réalisé en
électrolysant une solution d'un sel simple (par exemple, le nitrate d'argent AgNO3) est formé
de longues aiguilles et est peu consistant alors qu'avec des solutions cyanurées, le dép6t est

tres compact et trés adhérent. Les cristaux sont alors petits.

Les dépdts de fer obtenus a partir d'une solution chlorhydrique sont plus grossiers que

ceux obtenus a partir d'une solution sulfurique.
11.4.2 Agitation de I'électrolyte

Au cours de I'électrolyse, la concentration de I'électrolyte au niveau de la cathode
diminue. 1l est nécessaire de maintenir une certaine agitation pour uniformiser les
concentrations afin d'obtenir un dép6t continu et régulier. En outre, cela facilite la diffusion
des ions et s'oppose a I'épuisement de la couche de diffusion.

L’agitation provoque le départ des bulles de gaz qui se forme éventuellement sur le dépot

encore d’élaboration et qui sont une source de piqure. Dans certains cas [36] 1’agitation

&
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favorisé la suspension de particules solide qui sédimentent sur la piéce en créant de surface

rugueuses.
11.4.3 Conductibilité de I’électrolyte

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

I’énergie consommeée est plus faible [37].
11.4.4 Température

Deux effets opposés peuvent étre prévus. Si la température du bain augmente, la
vitesse de diffusion des ions et la conductibilité du bain croit aussi ; cela accélere le processus
de micro cristallisation. Cependant, dans le méme temps, les surtensions diminuent et cela
favorise la croissance des grains. En effet, la température augmente la mobilité latérale des
atomes métalliques dans la couche de croissance et les atomes peuvent atteindre plus
facilement les centres actifs de croissance, ils favorisent une croissance de petits cristaux [38].

11.4.5 Le pH du bain

Il joue également un réle important. Dans des bains de nickelage, un pH trop grand
donne un dépdt mat. Pour éviter ces inconvénients, les solutions d'électrolytes sont
maintenues a un pH constant par addition de substances tampons. Cela permet d'éviter les

modifications de qualité du dépot qui résulteraient des variations de I'acidité [39,21].
11.4.6 La densité de courant

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

vitesse de diffusion des ions [40].

L’augmentation de cette densité courant croit généralement le nombre d’ions déchargés par
unité de surface ce qui permet d’agir sur la vitesse d’électrodéposition et par la suite sur la
finesse des grains. Cette vitesse ainsi que les autres vitesses de réaction misent en jeu ;
Cependant, si la densité de courant devient trop grande, la croissance des cristaux est
irréguliére. Au-dela d’un seuil, il se forme un dépot pulvérulent qui ne tarde pas a se

désagréger.
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11.4.7 Concentration

En général, la diminution de celle-ci donne des dépdts incohérents, une faible
concentration, aussi, augmente la polarisation et il peut se produire une mauvaise répartition
des lignes de courant se qui entraine un développement anarchique de 1’édifice cristallin.
tandis qu'une une augmentation si la concentration augmente le nombre des ions qui devient
plus grand, la vitesse de leur décharge croit et cela favorise le dépdt des grains fins.
Néanmoins, lorsque la concentration dépasse une limite determinée, les germes ne peuvent

grossir et le dép6t devient pulvérulent.
11.4.8 Métal de base

La structure du dép6t est souvent semblable a la structure de la surface métallique a
recouvrir (effets épitactiques). Les propriétés de la couche dépendent pour beaucoup de celle

de la surface métallique qui doit étre trés propre et parfaitement polie [19].
11.5 Technique de caractérisation des depots

11.5.1 Microscopie électronique a balayage (MEB) :

La microscopie électronique a balayage (MEB) permet d’observer les particules
déposées qui sont incorporées dans la matrice métallique et définit donc la morphologie de la

surface ainsi revétue.

Cette microscopie est basée sur 1’observation des électrons secondaires, émis par suite
de I’excitation de la surface de 1’échantillon par un faisceau des électrons incidents. La zone
concernée est limitée a quelques nanomeétres. L’intensit¢ de 1’émission est fonction des

accidents de la surface, du potentiel local et du numéro atomique.

Le faisceau incident balaye la surface de 1’échantillon étudié, le signal module la
brillance d’un tube cathodique fonctionnant en balayage synchrone, il y a formation d’une

image reflétée de la surface observée [41].

:
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Fig. I1. 3 : Microscope électronique a balayage (MEB)

11.5.2 Microscopie optique

Le microscope optique utilise la lumiére. 1l est doté de deux lentilles :
L’objectif, pour agrandir 1’objet que I’on souhaite observer (il existe plusieurs
grossissements), 1’oculaire pour que les rayons arrivent a 1’ceil de maniére paralléle, ce qui
permet a I’ceil de se reposer.

Des instruments supplémentaires permettent de régler la quantité de lumiere
(le diaphragme) ou la mise au point (molettes liées a un systeme de crémaillere) pour affiner

I’observation de 1’échantillon placé sur la platine porte-échantillon.

La résolution des microscopes optiques ne peut étre supérieure a 0,2 micrometre, cette
résolution étant limitée par la diffraction de la lumiére. Des techniques permettent de
s’approcher de cette limite : 1’utilisation d’un objectif a immersion (dans 1’huile), ou en

diminuant la longueur d’onde de la lumiére (toutefois limitée au visible).
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. Fig. 11.4 : Microscope optique.

11.5.3 Diffraction par la rayon X

La diffractométrie par rayon X est une méthode d’analyse qui ne peut étre appliquée
que sur de la matiére cristalline (minéraux, métaux, céramiques, produits organiques
cristallisés) et nom sur de la matiere amorphe (liquides, polymeéres, verres). Les
diffractogrammes obtenus par rayons X nous permettent de reconnaitre les plans réticulaires
et par conséquent la structure du revétement ainsi que le réseau cristallin des grains du
revétement.

En effet, les rayons X permettent méme de reconnaitre des matériaux qui ont la méme

composition chimique brute, mais qui sont de forme de cristallisation différente [18].

E
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Fig. 11.5: Appareille de diffraction par rayon X.

11.5.4 Microdurte

Les propriétés mécaniques telles que la dureté, la fragilité, la ductilité, la résistance a
I’usure et les tentions internes constituent de caractéristiques trés importante pour la qualité

d’un dépot électrolytique.

L’emploi d’un certain revétement, dans une application particuliere, dépend de sa
résistance aux actions extérieures dont ses qualités mécaniques. Celles-ci varient fortement
avec les conditions d’¢électrolyses, la composition de la solution, la présence ou 1’absence des

substances tension actives et la granulométrie des particules solides, etc.

En outre, des études ont montré que les propriétés mécaniques d’un métal
électrodéposé se différent essentiellement des propriétés du métal déposé par un autre

procédé.

La méthode utilisée est celle de VICKERS qui est I’une des plus précises méthodes
pour la détermination de la microdureté des couches minces. L’empreinte laissée dans la

surface a essayer par une pyramide en diamant a base carrée, permet d’accéder a 1’indice de

microdurté de VICKERS (Hv).

La valeur de la microdurt¢ d’un revétement est obtenue en prenant la moyenne de

plusieurs mesures [42].

e
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Fig. 11.6 : Microduremétre

11.5.5 Test de corrosion

Ce test consiste a faire immerger le dépdt métallique dans une solution agressive,
généralement on utilise une solution simulée a 1’eau de mer (3.5% NaCl), les inions de la

solution font attaquer la surface du dépot et causant ainsi une corrosion.

Cette méthode est simple, rapide et a prix bas, il suffit de faire des pesés avant et

apres une plongé prolongé, de plusieurs semaines, pour faire évaluer le taux de corrosion.

Mais, cette méthode est limitée la lenteur du processus et par la formation des composés
insolubles sur la surface du métal revétu résultant de la réaction des cations métalliques

libérés lors du processus de corrosion avec les anions de la solution
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I11.1 Introduction

Dans ce chapitre on va décrire le dispositif expérimental d’¢lectrodéposition (méthode
pour produire un revétement métallique un autre matériau), et 1’élaboration des dépots de nickel
sur I’acier type A60-2, a partir de différentes compositions de bains en agissant sur ’effet de

I’utilisation des citrates a la place de I’acide borique , en présence et en absence de particules de

renfort en TiO2, a plusieurs gammes de densités de courant imposées.

Aussi, nous exposons les différentes techniques de caractérisation qui peuvent nous informer sur

la qualité, la composition structurale et fonctionnelle des dépdts obtenus.

111.2 Le choix du substrat

Comme substrat, nous avons utilisé de 1’acier type A60 de forme rectangulaire, acier a usage

courant en mécanique générale. Non traité, il offre une bonne résistance mécanique.

111.2.1 Composition du substrat en (%)

Le tableau suivant donne la composition chimique du substrat utilisé.

Tableau I11.1 : Composition chimique du substrat [12]

P S N Mn Fe
Nuance d’acier | phosphore | Soufre Azote manganese fer
NF EN
AFNOR | 1027-1 max max max
E335 Non
A60-2 1,0060 0.055% 0.055% | 0.014% | communiqué | Le reste

111.2.2 Caractéristique mécanique

Les caractéristiques mécaniques sont indiquées dans le tableau suivant :

Tableau I11.2 : caractéristiques mécaniques du substrat [12]

Résistance a la traction
Rm (N/mm?)

Limite d’écoulement
Re (N/mm?)

Allongement a la rupture
(%)

590/770

305/335

6/16
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111.3 Traitement et préparation de la surface du substrat
111.3.1 Polissage mécanique

Le polissage mécanique des substrats a été réalisé par une gamme de papier abrasif. Une
polisseuse rotative, menue d’un disque abrasif de différentes granulométries a été utilisée allant

de P120, P300, P800, a P1200.

Fig. I11.1 : Photos de papier abrasif Fig. 111.2 : Photo de polisseuse utilisée

dans le polissage mécanique

111.3.2 Dégraissage électrolytique

L’¢lectrode a nettoyer (la plaquette d’acier) est prise comme cathode dans 1’¢lectrolyte
d’une solution alcaline contenant un mélange d’hydroxyde de sodium (NaOH) et du carbonate
sodium (Na2Co3), qui joue le réle de tensioactif, qui abaisse la tension interfaciale de la piece,

assure son mouillage et facilite le découlement des salissures.
- Hydroxyde de sodium [NaOH] 30g/1

- Carbonate de sodium [Na2CO3] 10g/1
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Fig. 111.3 : Schéma de montage de dégraissage électrolytique
111.3.3 Décapage chimique
Le décapage chimique des substrats a été réalisé dans 1’acide chlorhydrique a 10% (en volume).

Les plaquettes d’acier ont été totalement immergées dans la solution d’acide pendant 3minutes,

le temps du décapage est considéré comme une fonction du degré de souillure de 1’échantillon.

Fig. 111.4 : Schéma de montage de décapage chimique

111.4 Le choix et la composition du bain

111.4.1 Bain électrolytique
Le bain ¢lectrolytique est un mélange complexe d’especes solubles du métal a déposer,
d’¢lectrolyte et de particules solides permettant d’obtenir les propriétés et les

caractéristiques désirées.
Toutes les solutions utilisées ont été préparées dans I’eau distillée avec les produits

chimiques suivants :
-Chlorure de Nickel (NiCl,.6H,0), BIOCHEM ;

-Acide Borique (H3BO3), BIOCHEM ;

E
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-Citrate Tri sodique (Na3C¢Hs0;), BDH PROLAB ;

-Chlorure de Sodium (NaCl), BIOCHEM ;

-Chlorure d’Ammoniaque (NH4Cl), BIOCHEM ;

-Oxyde de Titane (TiO2), BIOCHEM CHIMOPHARMA

111.4.2 Choix du bain

Le choix du bain a été dicté par le fait qu’il répond aux critéres suivant :

>  Co(t faible.

> Bon rendement.

111.4.3 Préparation des bains

Les tableaux suivant récapitule la composition et utilisées pour les différents dép6ts

électrolytiques :

Tableau 111.3: Bain “‘B0’’ Nickel pur

composition Concentration (g/l)
NiSO4.6H,0 170

NiCl,.6H,0 40

H3;BO; 30

NacCl 6

NH,CI 15

Tableau I11.4: Bain “B1” Nickel + 10 g/1 (TiO2)

Composition Concentration (g /)
NiSO,4.6H,0 170

NiCl,.6H,O 40

H3BO3 30

NacCl 6

NH,4CI 15
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Tableau I11.5: Bain “C0’’: Nickel pur

Composition Concentration (g /1)
NiSO4.6H,0 170

NiCl,.6H,O 40

NazCsHs07 30

NaCl 6

NH,4CI 15

Tableau I111.6 : Bain “C1”’: Nickel+ 10g/1 (TiO)

Composition Concentration (g /1)
NiSO,4.6H,0 170

NiCl,.6H,0 40

NazCsHs07 30

NaCl 6

NH,4CI 15

Tous les bains on été préparé et laisser en agitation pendent 48H, afin d’assurer une bonne

homogénéité et la dissolution complete des différentes compositions.

I11.5 Dispositif de travail

La procédure de dépdt vient tout de suite aprés la préparation de substrats et se présente

en plusieurs étapes.

La plaquette rectangulaire d’acier (substrat) est prise comme cathode, alors que comme
anodes nous avons utilisé deux plaques de nickel de géométrie rectangulaire. Ces électrodes sont
plongées dans le bain d’électrolyse avec un thermometre et une électrode de verre reliée a un
pH-metre. Le bain est soumis a une agitation magnétique constante pendant toutes les opérations

d’¢lectrodéposition, pendant tout le processus, la température est rigoureusement contrélée
L’¢lectrodéposition s’effectue sous les conditions suivantes :

» Un temps de dép6t de 30 minutes.
> Une densité de courant de I’ordre de 2,5, 4, 6 et 8 A /dm?
» une température d’environ de 50 °C.

» vitesse d’agitation fixe.
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» un pH =4 (acide). Pour contréler le pH du bain, un appoint en gouttes de HCI ou de

NaOH, a chaque fois que le pH et change.

Le tableau ci-dessous englobe tous les dépdts ainsi que

d’¢électrodéposition

Tableau 111.7 : Nomenclature des dép6ts

Dépot Densité de courant
(A/dm?)
BO1 2,5
B02 4
BO3 6
B04 8
B11l 2,5
B12 4
B14 8
Co4 8
Cl4 8

Fig. I11.5 : Schéma de montage d’électrodéposition

les densités de courant

E
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I11.6 Caracteérisation des dépots

Les propriétés essentiellement étudiées lors de la caractérisation des dépdts élaborés sont
I’épaisseur du revétement, la structure cristallographique par Diffraction en Rayon X, la

morphologie par microscopie optique et la résistance a la corrosion.
111.6.1 Mesure de I’épaisseur

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

I’équation suivante :

D’ou

e en (cm) : épaisseur du dépot

p (g/cm®) : masse volumique du dépét (Nickel = 8,9 g/cm?)
S (cm) : la surface du substrat.

m dépot = Am= mf-mi

mf (g) : la masse de I’échantillon aprés revétement.

mi (g) : la masse de 1’échantillon avant revétement.

111.6.2 Analyse par Microscopie optique (MO)

L’utilisation du microscope optique nous a permis d’observer la microstructure et la
textures des dépdts élaborés a différentes densités de courants, cela nous permettra d’avoir une
idée sur la qualité du revétement Ni pur et Ni renforcé par TiO2, en fonction de la densité du

courant et de 1’additif tampon (Acide borique/citrate).

Les observations microscopique sont effectuées au niveau du laboratoire de physique de
I’Université Mohamed Khider de Biskra, sur un microscope optique de marque UNITRON,
contenant 4 objectifs (M5, M10, M20 et M40), équipé d’un appareil photo numerique de marque
Nikon, pour la prise des photos.

111.6.3 La diffraction rayon X DRX:

La diffractométrie de rayons X est une méthode d'analyse physico-chimique basée sur la
diffraction des rayons X sur la matiére. Cette technique est utilisée pour caractériser la
cristallographie de la matiere.
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Fig. 111.6 : principe de diffraction des plans cristallins.
111.6.4 Méthode de la masse perdue

Cette méthode de caractérisation est tres simple et peu couteuse, elle consiste a plonger
dans chaque bécher content une solution de NaCl (3,5%) un échantillon de chaque dépoét,
pendant une durée de plusieurs semaines, a la température ambiante. la partie nue de chaque
échantillon est recouverte d’une couche de isolante, pour que cela n’influe pas sur les résultats

attendus.

Apres la période d’immersion, les échantillons sont rincés avec 1’eau distillée,
séchés puis pesés afin de déterminer la masse perdue et en suite évaluer la vitesse de corrosion

pour chague revétement.
Le calcul du taux de corrosion se fait comme suit :

Une différence de masse entre la premiéere pesée (avant test) et la deuxiéme pesée (apres test)

engendre un taux de corrosion donné par la formule suivante :

A’:'S” X (111.2)

Taux cor =
D’ou
p :masse volumique du dépot de Nickel = (8,9 g/cm®)
S : la surface du substrat en (cm?).
M gepot - AM= mf-mi en (g)
mf : la masse de 1’échantillon aprés revétement en (g)
mi : la masse de I’échantillon avant revétement en (g)

t :temps d'immersion, en (jour)

-
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111.6.5 Le rendement du courant cathodique de I’électrodéposition

Un rendement d’une réaction de dissolution sur une anode ou de déposition au niveau
) . 7 r \ . . .
d’une cathode peut nous orienté sur les phénoménes qui agissent sur les deux sieges des

réactions dans une cellule électrochimique.

Le rendement du courant cathodique est défini comme le rapport de la masse réelle d'une
substance libérée dans un électrolyte par le passage du courant a la masse théorique libérée telle
que exprimée par la loi de Faraday. Ce parameétre peut étre utilisé pour mesurer I'épaisseur d’un
dépot.

Le calcul du rendement du courant cathodique se fait selon la formule:

0= L X100 oo (111.3)

m théo

D’ou : m dép est la masse du dépot égale a m¢ mi en (g);

m théo, c’est la masse théorique calculée par la loi de Faraday, en (g).
M
m= n—FI b e (1rn.4)

m = masse théorique déposée en ()

M = masse molaire (g.mol™)

I = courant imposé (Ampeéres)

T = Temps d’application du courant en secondes

n = nombre de valence (nombre d'électrons mis en jeu)
F = la constante de Faraday (96485 C mol—1)

111.6.7 Test de micro dureté (Vickers)

Les dépots élaborés sont passé a 1I’épreuve de la micro dureté Vickers afin de déterminer
leur propriété mécanique, donnant ainsi une idée sur la qualité des revétements métalliques du
nickel avec et sans renfort en particules solides de TiO,, les essais ont été effectués sur un
appareil de type Wolpert Wilson Instruments Micro-vickers Hardness tester digital auto turret,
Model : 402MVD, au niveau laboratoire de physique de 1’Université Mohamed Khider, Biskra
(UMKB),

.
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IV.1 L’analyse par diffraction des Rayons X

Les analyses par DRX montrent que les pics caractéristiques du Nickel sont bien
représentés avec des intensités importantes et des orientions préférables pour les plans (111) a
260 = 44,68° relatif a une structure cubique a face centré [43] et aussi des orientations faibles
pour les plans (200) et (220) a respectivement 51,91° et 76,80°, on remarque la disparition des
pics caractéristique du fer a 20= 44,68°, 65,02° et 82,35° respectivement relatifs aux plans
(110), (200), (211) méme a des densités de courants relativement faibles, ce qui montre un

bon recouvrement du substrat par le dépét du nickel (figure 1V.1(a)).

Pour une densité de courant de I’ordre de 8A/dm?, on observe une inversion du plan
préférable du nickel de (111) au plan (200) pour les dépdts obtenues avec de 1’acide borique

sans la présence des particules de renfort en TiO,, (figure 1V.1(d)).

Pour les déepdts obtenus a partir un bain de citrates et en absence de TiO», on remarque
qu’en allant vers des densités de courants plus élevées, la croissance du nickel tend vers la
phase du plan du Ni (200) jusqu’a I’équilibre avec la phase du plan d’orientation (111), a
J=8A/dm? (figure 1V.2(c)), cela est probablement due & une transformation vers une structure

compact a des densités de courants élevées.

Ni(111)
Counts
_[B01 .
ol Ni(200) Ni(220) a
3 j N\ A
88 —b11
= TiO,(101
s (101)
0_ ‘ i " .}L N A A A i A = ki
C01 ‘
100
1 TiO,(30 I
40 ot I i
0_ A W irsgdioars Y‘\.. . A - il "NW«HAJ’% i e iy Ay s " 4 J‘k
—| substrat acier
50 - Fe(110 Fe(200) Fe(211)
)b i A, A
T T T T T T

T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
Position [*2Theta]

-



Chapitre IV Résultats et interprétation
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Fig. V.1 : les diffractographes DRX des dépdts élaborés a différentes densités de courant
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Les diffractogrammes confirment la disposition des particules du dioxyde de Titane

(TiOy) dans la matrice du nickel et cela par la présence des pics caractéristiques du TiO, vers

des orientations aux plans (101) et (300) respectivement a 20 = a 25,3° et a 29,72 °, la faible

intensité de ces pics est du a la forte intensité du pic de nickel (111) [44,45].
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Fig. IV.2 : superposition des diffractographes DRX des différents dép6ts de nickel pour

chaque densité de courant.
IV.2 Le rendement du courant cathodique

La représentation graphique du rendement du courant cathodique en fonction de la
densité de courant, nous révele qu’en générale le taux du rendement du courant cathodique
avoisine les 97% , néanmoins, un net abaissement & une densité de 8 A/dm? du rendement
cathodique pour les dép6ts (B14), élaborés avec de I’acide borique, qui atteint une valeur
minimale de I’ordre de 68%, pour ceux qui sont renforcés avec les particules de TiO,, cela
peut étre explique par le fait du dégagement considérable de I’hydrogéne sur la cathode a des

densités aussi importantes.

Pour les dépdts obtenus en remplagant 1’acide borique par les citrates on remarque
qu’a une densité de 6 A/dm?, le rendement est plus faible atteignant ainsi les 53% pour les

revétements non renforceés, (C03).
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Effet de la densité du courant sur le rendement des dépots avec des Citrates
a
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Effet de la densité du courant sur le rendement des dépots non renforcés
C
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Fig. IV.3 : effet de la densité de courant sur le rendement du courant cathodique

I1VV.3 Calcul de I’épaisseur des dépbts

Les histogrammes représentes dans la figure V.10, montrent qu’en allant vers des

courants ¢élevés, 1’épaisseur prend des plus grandes valeurs avoisinant 50 pm pour une

densité de courant de 8A/dm?, et cela en accord avec la théorie [33].

E
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Effet de la densité du courant sur I'épaisseur des dépots élaborés avec des a
Citrates
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Fig. IV.4 : effet de la densité de courant sur 1’épaisseur des dépdts de nickel
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IV.4 Le test de corrosion (méthode de la masse perdue)

Les graphes illustrés dans la figure 1V.5, montrent que la valeur de la vitesse de
corrosion des dépdts obtenus a des densités de courant de 6A/dm2 avec les bains de Watts
non renforcés est excessivement supérieur aux autres valeurs pour le reste des depots, cela est
due probablement a un vice dans la préparation du dépéts, car les autres valeurs sont presque
dans la méme fourchette et qui ne dépasse pas 20um/An, a noter que les dép6ts qui présente
une forte résistance a la corrosion sont ceux obtenus & une densité de courant de 8A/dm et qui
est, sans doute, due a la quantité de la matiere déposées (épaisseur du nickel), en enregistrant
des valeurs minimales de I’ordre de 1,6pum/an, pour les dépbt B1 obtenu avec 1’acide borique
en présence de particules de renfort en TiO, ce qui confirme le réle du renforcement par les
particules dispersées.

En outre, il est aussi utile de signaler que le taux de corrosion des dépbts immergés
dans une solution de Na Cl simulée a I’eau de mer, tend vers des valeurs inférieurs cela est du
par le fait que la quantité du courant imposée influe directement sur la quantité déposée, bien

évidement sur I’épaisseur du dépot.
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Fig. IV.5 : Evolution du taux de corrosion en fonction de la densité de courant

IV.5 La microdureté Vickers (HV)

Le test de microdureté est un facteur déterminant qui peut nous révéler une large
vision sur la qualité mecanique de la formation des dép6ts, malgré les difficultés techniques

rencontrées, nous avons pu obtenir les indices suivants :
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Les résultats obtenus montrent que les valeurs de la microdureté Vickers sont
nettement supérieures pour les dép6ts obtenus avec 1’utilisation des citrates, comme un agent
tampon, que celles avec I'utilisation de 1’acide borique, cela est peut étre a la formation
d’une texture réguliére compacte donnant un aspect mécaniquement dure et I’inhibition du

dégagement de I’hydrogeéne qui, négativement, affecte les propriétés mécanique du dépot.

L’ajout des particules solides en TiO2, a permet d’améliorer la microdureté de la
surface déposeée, en agissant sur I’incorporation de ces particules dans la texture du nickel,
favorisant ainsi la création des cites de nucleation, facilitant une formation d’une couche

réguliére et continue.

Effet du tampon sur la microdureté des dépots non
renforcés 404

‘ >
0 J' b.
250 - ‘ /' m ACIDE BORIQUE
50 = CITRATES

2,5
Densité de courant (A/dm2)

Effet de I'ajout du TiO2 sur Ia microdureté des dépots

-
350 -+
250 4|
150 J = non renforcés
50 -~ = Renforcés

Fig. IV.6 : Variation de la microdureté HV

IV.6 La Microscopie optique

L’observation des différents dépots par la microscopie optique nous donne une idée su
la qualité et la texture des surfaces obtenues, 1’ensemble des micrographes sont représentés

dans la figure 1\V.7

Les images de la microscopique évoque 1’effet de la densité de courant de déposition

sur morphologie des surfaces obtenues, cela est distinctement montré pour les dépots de
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nickel non renforcés BO et CO obtenus avec les différentes densités de courant, d’ou la
texture de la surface dominante apparait lisse et compact avec une distribution réguliere des
grains.

Le nickel s’apergoit sous la forme de fines grains entassés, homogeénes distribués
d’une facon réguliere sur 1’acier, I’augmentation de la densité de courant fait accroitre la taille

des grains du nickel déposé.

La présence des particules solides de renfort en dioxyde de Titane (TiO,), a totalement
transformé la texture et la taille des grains, qui apparaissent plus grands, sous forme
d’agglomérats distribués aléatoirement sur la surface du substrat, entourés par les particules

solides de TiO,, sous forme étalé en couleur blanche.

L’effet du dégagement de I’hydrogéne sur la cathode est omniprésent sous forme de

pores de couleur noire a travers la surface du dépét.

E
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Fig. IV.7 : images microscopie optique des différents dépots de nickel élaborés a divers
densités de courant
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Conclusion générale

Les besoins en matiére de développement industriel nécessitent le recours a des
matériaux, a propriétés spécifiques, les normes environnementales devenant de plus en plus
séveres, le développement s’oriente vers des procédés qui respectent 1’environnement,
surtout, au niveau du rejet des effluents, dont les gammes de traitement sont longues et

co(teuses.

Dans le cadre de ce travail, des dépdts de nickel, élaborés par la voie électrolytique,
ont été mis au point, a partir de plusieurs bains habituellement utilisés (bains de watts), mais
aussi en utilisant les citrates comme un choix environnemental de premier ordre, I’étude de
I’effet de la densité de courant est passée par diverses techniques et procédure d’investigation

et d’identification.

En premier lieu, une étude structurelle par DRX, montre la disparition des pics de
diffraction relatifs au fer (acier), ce qui confirme la disposition du nickel sur toute la surface
du substrat avec une orientation préférentielle au plan (111) d’un pic intense a 26 = 44,78°,
I’effet de la densité de courant est traduit par une des conversions de la structure cristalline du

nickel (111) vers le plan (200).

En ce qui concerne le rendement du courant cathodique, la plupart des valeurs sont
dans la limite de 97%, en accord avec la littérature, cependant des valeurs minimales ont été
observées a des densités de 1’ordre de 8A/dm? pour les dépdts B14, du fait du fort

dégagement de I’hydrogene sur la cathode.

En suite on a procédé au calcul de I’épaisseur, qui montre qu’en allant vers des
densités de courant élevées, 1’épaisseur augmente, atteignant des valeurs avoisinant 50 pm

pour une densité de courant de 8A/dm?.

Le test de corrosion des dep6ts dans une solution & 3,5% de NaCl, révéle que le
caractére résistant a la corrosion augmente avec la densité de courant, cela peut aussi mettre

en évidence le r6le du TiO, dans I’amélioration de la qualité des dépots de nickel.

Du point de vue propriétés mécanique, le test de microdureté Vickers, affirme que les
dépdts élabores a partir des bains de citrates affichent des valeurs de bonne qualité mécanique
par rapport aux dépdts €laborés a partir des bains de Watts, de méme pour I’utilisation des

particules de renfort.



Enfin, on a procédé a un diagnostic morphologique par la microscopie optique, les
images obtenues confirme une étroite relation entre la densité de courant, I’utilisation des
citrates et des particules solides d’une part et la texture des dépdts, obtenus a différentes
densités de courant, d’autre part, d’ou on distingue des surfaces lisses avec une distribution
des grains fines de nickel assez réguliere en allant vers des valeurs décroissante de la densité
de courant, cependant ,pour les dépdts élaborés a partir des bains de citrates la morphologie
tend vers une discontinuité de surface et une irrégularité des agglomérats constituant la

matrice du nickel.

Comme perspectives, nous envisageons le recours a des techniques de caractérisation

de pointe, afin de cerner toutes les interfaces de cette étude.
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Résume

L’objectif de ce travail consiste en 1’étude de D’effet de la densité de courant,
I’utilisation des particules solides de renfort en TiO,, ainsi que la mis en ceuvre des bains de
citrates, sur les dép6ts de nickel élaborés par voie électrolytique sur I’acier type AG60,
préalablement traite, dans le but d'améliorer ces propriétés.

Plusieurs méthodes de caractérisation ont été utilisees pour étudier ces revétements :
des méthodes structurelles et fonctionnelles, a savoir, la diffraction par rayons X, la
microscopie optique, la résistance a la corrosion dans une solution de 3,5% NaCl et le test de
la microdureté HV.

Grace a cette étude, plusieurs résultats, ont été obtenues. Entre autre, on a pu
observer la morphologie des revétements ainsi que leurs structures, cristallographiques qui
une structure cfc, (111). On a aussi constaté que 1’addition du dioxyde de titane et utilisation

des bains de citrate permettent également I’amélioration de la qualité des revétements.

Mots-clés : électrodéposition, corrosion, citrates, particules de renfort, revétements.
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