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INTRODUCTION GENERALE

Les aciers largement utilisés dans lindustrie,tssensibles a différents types de
corrosion (corrosion uniforme, corrosion galvanigoerrosion par piqdre, inter granulaire).
Outre la sensibilité intrinseque de ces matériadijers phénomenes favorisent le

développement de corrosion & savoir le couplageagajue (alliage bimétallique).

Cependant la protection contre la corrosion de€naaix et des structures repose sur
la réalisation des traitements de surface. Paeuad| le traitement le plus couramment
employé est le revétement de chromage. C’estaitertnent de conversion électrochimique
qui conduit a la formation d’une couche de chrommeles substrat. Les conditions opératoires
(nature et concentration de I'électrolyte, tempéat densité de courant appliquée, etc.)
déterminent les propriétés intrinséques du revétengpaisseur, porosité, I'adhérence, etc.
Outre la protection contre la corrosion, le traigennde chromage confére a la piéce traitée

diverses fonctionnalités : résistance a I'usurpees etc.

Dans ce contexte, l'objet de notre travail consigiarticulierement en la
caractérisation électrochimique des dépdts de ohnaalisés par voie électrolytique sur un
substrat en acier XC45, par les tests de corrosians une solution de 3,5% NaCl aéré et a
température ambiante, ainsi qu’en I'analyse mé&adiphique pour I'examen de I'aspect des
surfaces chromées a I'aide d’'un microscope éleicjoena balayage.

A partir des résultats obtenus par les techniqueslad masse perdue et de la
polarisation, on a tracé des différents diagramihes taux de corrosion en fonction des
différents pH et temps d’'immersion, on a égalenwhtenu le courant de corrosion et le

potentiel de corrosion.

Notre travail se présente en deux parties:
1. La premiere partie concerne I'étude bibliographjclie englobe 3 chapitres:

- le 1* chapitre est réservé aux notions théoriques désgmeénes de corrosion,
les moyens de lutte contre la corrosion, et laribérelative aux dépodts de
chrome;

- le Z chapitre consiste en la présentation des pritesp@pérations de
préparation de la surface a chromer;

- le ¥ chapitre est réservé aux différentes propriétéshitome, les différents
bains de traitement de chromage utilisés, ainsi l§ofluence de toutes les

positions des échantillons dans le bain pour unéeuee maitrise du traitement.



2. Dans la partie expérimentale qui fait I'objet dbapitre 1V, on a présenté la
méthodologie expérimentale adoptée pour la réaisates dépdts de chrome par
voie électrolytique, et par la suite, les technigje&périmentales de caractérisation
physico-chimique et électrochimique. Enfin, Lesuftgs expérimentaux obtenus
par ces caractérisations ainsi que leurs interwéta par rapport a la recherche

bibliographique, ont été présentés dans le chayitre

L’ensemble du travail a été parachevé par unelasion générale.
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1.1.Introduction

Un métal conservé dans le vide ou ayant une sugadaitement isolée reste stable
indéfiniment. Si lisolation est imparfaite, la faoe du métal en contact avec le milieu
ambiant peut dans certains cas subir des modditatiDans ces conditions en effet le métal
n'est en général plus stable, il devient sensilidecarrosion qui se manifeste sous des aspects

trés variés.

La corrosion est définie comme étant I'intéractpmysico-chimique exercée sur le
meétal par son milieu environnant, entrainant deglifitations de ses propriétés et trés
souvent une dégradation fonctionnelle du métalnéme causant des pertes. Peu de
matériaux se trouvent a I'état natif dans la natilseoffrent une grande résistance plus au
moins grande a l'altération par I'air atmosphériqgaelques uns se trouvent sous forme

métallique comme I'or ou le platine.

Cette définition admet que la corrosion est un ph#&ne nuisible, elle détruit le
matériau ou réduit ses propriétés. Parfois la stro est un phénomene bénéfique et
souhaitée, elle détruit et élimine un grand nonabobjets abandonnés dans la nature comme
ceux des matériaux biodégradables qui sont utilils#s la fabrication d’emballage laissés

par insouciance.

La corrosion est un veéritable fléau industriel, estime en effet que 20 % de la
production mondiale d'acier est perdue sous forenedille chaque anngé)].

Il existe plusieurs formes de corrosion (mécanig(&rosion), biologique,
électrochimique, etc.), dont l'importance est tré&gale suivant la nature des matériaux. La
corrosion mécanique correspond a la disparitiodadeouche protectrice du métal par un
phénomene d'érosion. Il se produit alors sur leahmdis a nu, une corrosion électrochimique.
La corrosion biologique est le résultat d'un phéaoenbiologique, des bactéries peuvent
modifier le milieu et conduire alors a une corrosde type chimique ou électrochimique, un

exemple classique est la plague dentaire.

Dans cette étude, nous allons nous intéressercartasion électrochimique. Nous
montrerons que cette forme de corrosion est daef@rination de micropiles a l'intérieur du
métal lui méme. Nous envisagerons ensuite lesdecfavorisant cette corrosion. Enfin, nous
étudierons quelques méthodes de protection coatreoirosion en exergant la protection
passive assurée par un dépdt de chrome.
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1.2. Origines des différents types de corrosion
Le comportement a la corrosion d’'un matériau emiserdépend d’'une multitude de

facteurs qui peuvent étre classés en (04) gra@hes

1*" Groupe : composition chimique de I'environnement
- teneur en @
- pH;
- température;
- pression;
- addition d’'inhibiteurs;

- concentration des réactifs.

2° Groupe : composition chimique et microstructurexthtériau
- composition de l'alliage;
- procédé d’élaboration;
- impuretés et inclusions;
- traitements thermiques;

- traitements mécaniques.

3° Groupe : facteurs dépendent des modes d’emploi
- état de surfaces;
- formes des piéces;
- sollicitations mécaniques;

- procédés d’assemblage.

4° Groupe : facteurs dépendent du temps

vieillissement;

tensions mécaniques (contraintes, etc.);

température;

modification des revétements protecteurs.

La résistance a la corrosion n'est donc pas unprigté intrinséeque du métal, mais

plutét une propriété de l'interface métal / milieu.
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1.3. Corrosion métallique

A la température ambiante, la corrosion des maténaétalliques est due a I'eau. ||
s'agit d'un mécanisme qui n'est pas simplementighan mais électrochimique. Il convient
de rappeler qu'un métal (ou alliage) est constitatomes, dont des électrons se sont détachés
et circulent liborement dans le solide. Ce sont @estrons libres qui conduisent le courant

électrigue entre une phase métallique (métalhetplnase aqueuse (liquide), a saj@jir

1. la phase métallique solide comprend :
- des ions métalliques 'Mdisposés suivant un empilement compact rigide ;
- des électrons de conductionlédres de se déplacer n'importent ou dans le velum
du métal. Ceux ci conferent a la phase métalligagoropriétés d’emploi usuelles

des métaux et une trés grande conductibilité édpetr

2. la phase aqueuse liquide comprend :
- des molécules neutres, eau et composés diversissnTis ;
- des ions positifs (cations) ou négatifs (anions)est la mobilité de ces ions qui

confere a I'eau sa conductibilité électrique.

1.3.1. Réactions fondamentales de la corrosion méique
La corrosion d'un métal dans une solution aqueasield, neutre, basique, salée ou

non, etc.) comprend deux réactions électrochimigirasltanée$4]:

- l'une d'elle est la dissolution (oxydation) de ahéans la solution. Ceci signifie que
des atomes du métal s’oxydent sous forme d’iofisliidérés dans la phase aqueuse
en créant a linterface un flux délectrons dansséns solution - métal. Le
courant d’oxydation anodique I qui en résulte, est orienté dans le sens

métal —» solution (fig.l.1a);

- une telle dissolution n'est possible que si, siamfiment, ces électrons sont
neutralisés par une réaction de réduction. L'iadaomolécule de la phase aqueuse
vient de réduire, c.a.d capter les électrons Ib@s¥ le métal pour se transformer en
autre espéce chimique. en créant a l'interfacdwnd’électrons dans le sens métal
- solution. Le courant de réduction cathodiqug @ui en résulte, est orienté dans

le sens solution — métal (fig.l.1b).

Les deux réactions élémentaires d'oxydation eédeation sont simultanées.
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Métal Solution

3 %%
) N ®
Samme -
S
a : Réaction anodique.
Métal Solution
.-f""
}' C
AR
%
]

b : Réaction cathodique.

Fig.l.1: Réactions électrochimiques a I'interfacétaf-solution4].

Les produits formés par ces deux réactions peuréagir entre eux et le nouveau
corps formé précipite a la surface du métal. Sieceuvrement est étanche et empéche toute
dissolution ultérieure, le métal est dit passidée@t donc considéré comme totalement
protégé contre la corrosion) (voir figure 1.2).

| 1:DISSOLUTION ]

O | 3: RECOUVREMENT |

t _4}120

2 ‘ 2 : REDUCTION ‘
. H

Phase métalliquetah)é Phase aqueuse (solution)

Fig.l.2 : Réactionsiflamentales de la corrosion métalligde
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1.3.2. Condition thermodynamique de la corrosion

Au cours du temps, le métal aura toujours tendarsm corroder, c’est-a-dire a refaire
une combinaison chimique pour abaisser son niveargétique et retrouver progressivement
son état stable de départ. Ce phénomeéne est @i@rpar le second principe de la
thermodynamique qui montre que toute substanoe vers un état de désordre maximal et
lors d’'une réaction chimique spontanée, I'énernfiieldu systeme diminJé].

Une réaction spontané n’est donc possible quaGi< 0, I'équilibre chimique
correspond au minimum d’enthalpie librAG = 0.

La tendance d’'une réaction chimique a se prodiustelennée par I'énergie libre de
Gibbs AG). Plus I'énergieAG° est négative, plus la tendance de la réactiem groduire est
grande. La variation d’énergie s’écrit :

AG = G produits— G réactifs

Diagramme énergétique

Energie
/7 Métal 4,\
Extractior Corrosion
Ménerai

Temps

Fig.l.3: Evolution de I'’énergie d’'un métal corrodialen fonction du temd®].

La grande majorité des métaux existent dans la@atus forme de minerais c-a-d a
I'état combiné (oxydes, sulfures, nitrates, ef€gs états chimiques constituent donc pour ces
métaux un état «stable ». Par conséquent, le pmsaagiétat métallique, I'extraction
correspond a un apport énergétique et cette émpeégparation conduit a un état «instable ».
Ainsi, au cours du temps, le métal aura toujounsldece a se corroder, c’est-a-dire a refaire
une combinaison chimique pour abaisser son niveargétique et retrouver progressivement
son état stable de départ. La corrosion de la nit@jdes métaux est donc une évolution

naturelle inévitable (fig.1.3).
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1.4. Théorie électrochimique

Elle repose sur la connexion de deux phases ctimhs; 'une électrochimique
appelée électrode et l'autre ionique appelée réligte [6].

D’aprés cette définition, toute réaction de comwasgui provoque une oxydation du

métal est de type électrochimique.

1.4.1. Corrosion électrochimique

Elle se produit lorsqu'’il existe une hétérogénsité dans le métal soit dans le milieu
qui I'environne ou dans les deux. Cette hétérogén&i produire une différence de potentiel
entre différents points du métal et si ce matésaurouve dans un milieu électrolysable,
il y aura formation des piles qui vont débiter ddmsnasse métallique, car elles sont en

court-circuit. Les zones anodiques sont corrodédsparaisser6].

Il apparait alors dans le circuit métal-liquide courant électronique qui circule
depuis I'anode vers la cathode, tandis qu’un cduamque s’établit dans la solution entre les

deux électrodes.

Exemple, considérons la corrosion par piqlre dueha&térogénéités microscopiques

d’'un alliage d’aluminium, il s’agit en fait d’'urmorrosion galvanique localisée (fig 1.4).

Hydrouyrde
d' & Tatratinam nilien
1 AlCOH) corrosif

Fig. 1.4: Corrosion pagfre d’'un alliage d’aluminiung].
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1.4.2. Mécanisme de la corrosion électrochimique

Une réaction électrochimique implique un transtirtcharges a l'interface entre un
conducteur électronique, appelé électrode, et mdwzieur ionique, appelé électrolyte. Elle
contient deux réactions d’électrode opposées, ggidenplitude, se trouvent en compétition :

oxydation et réduction.

- I'oxydation est une génération d’électrons quieal Isur un site appelé anode
M____ , N+ne

- la réduction est un gain d’électrons qui a lieuwsusite appelé la cathode.
M™ + ne- > M

L’ensemble M /M" est dit couple oxydo — réducteur ou systéme redox.

1.4.3. Base d’une cellule électrochimique
La cellule de corrosion se compose de quatre coamp®s I'anode, la cathode,
I'électrolyte et la liaison électrique (fig.l.59].
- anode : est la partie de I'électrode dans lagu&lleydation a lieu et a partir de
laquelle les électrons sont générés (perte d'é@esjr
- cathode : est la partie de I'électrode qui ne seode pas, les électrons qui arrivent
de I'anode sont déchargées dans la cathode (géliectfons).
- I'électrolyte : c’est le milieu aqueux (conductéomique).
- la liaison électrique : 'anode et la cathode doivétre connectées électriquement
pour permettre au courant électrique de passerldarelule de corrosion. on note
que dans le cas ou l'anode et la cathode fontepalti méme métal, la liaison

physique n’est pas nécessaire.

Cathode Anode
POLE PLUS (+) POLE MOINS (-)

Couple X Electrolyte (pont salin) fLouple 2

} d

Conducteur extérieur

Fig.l.5: Base d’'une cellule électrochimigié.

10
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1.5. Interface électrode — électrolyte
1.5.1. Double couche électrique

On peut présenter un cristal métallique par un as@p’ions positifs occupant les
positions du réseau et d’électrons mobiles, quicseportent comme un gaz. L'ensemble du
cristal est électriquement neutre, autrement diol@bre de charges positives et négatives est
identique[7].

Malgré leur énergie électrique, les électrons neveet s’éloigner a plus de 2nm du
cristal, car les charges positives exercent ureefdiattraction.

Une zone mince , adjacente au solide , comportechagge négative , alors qu’'une
fine couche située sous la surface posséde ungecpasitive . A la surface du métal, une

barriére de potentiel retient les électrons (i&]. 1.

NG
1nm

Métal Vide

> Y

Fig.l.6:Variation de la densité d’électrons a legace d’'un méta]7].

1.5.1.1. Distribution des charges

Lorsque un meétal est en contact avec un électrolyte observe également une
séparation de charges. La distribution des chaagkimterface dépend alors de nombreux
facteurq7]:

- propriétés électroniques du solide;

- adsorption de molécules d’eau ou de cations hyslettéhemisorption d’anions.

On appelle la double couche, la zone interfaciatgenant une séparation de charges,
selon le potentiel appliqué. La charge du métat géne positive ou négative par rapport a
I'électrolyte (fig.l.7).

La composition de la double couche dépend donmtknfiel et de la nature chimique

des ions présents mais la neutralité reste undatamtbujours valable.

11
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Métal Solution Métal Solution
- + + + + - - -
-+ + + + |- - -
-+ + + - - -
-+ + + + | - - -
-+ + +] - - -
-+ + + + | - - -
-+ S + | - - -

qmétal qsolution d‘nétal Qsolution

qmétal <0 qmétal >0

Fig.l1.7: Distribution de chargement de I'interfacegtal / électrolyt¢7].

1.5.1.2. Description de la double couche

Une description raisonnable de la structure de geterface est fournie par le modéle
de Stern. Par suite de leur diamétre importarg jdes solvatés ne peuvent se rapprocher de
l'interface métallique en de¢ca d’'un plan dit plexterne de Helmholtz; une zone diffuse
légerement chargée dite de Gouy-Chapman existeeku dli plan d’Helmholtz externe;
I'épaisseur de cette couche dépend de la forcguende la solution, Les ions solvatés du
plan externe de Helmholtz et de la zone de Gouhap@an ne sont liés a l'interface que par

des forces électrostatiques indépendantes deueenetimique des ions.

Cette description de l'interface fait ressortir wsteucture en triple couche que I'on
désigne souvent sous le vocable de double couchsesmilant implicitement le plan interne
d’Helmholtz a la surface du métfr]:

- zone entre le métal et le plan de Helmholtz intedite zone de Stern (zone de

contact) dont I'épaisseur est de I'ordre de quedgligiemes de nm;

- zone entre les plans de Helmholtz interne et e&telite zone de Helmholtz dans

laquelle on trouve des ions solvatés (I'épaissstide I'ordre du nm);

- zone diffuse de Gouy-Chapman dans laquelle on axags de charges de méme

signes que celles de la couche PHE, et son épaidépand de la force ionique de

la solution (fig.1.8).
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i Solution
Métal
Cation solvaté adsorbé

> : Q @/’ — Molécule d’eau

Anions adsorbés
(Adsorption spécifique)

o
, » PO
Molécule d’eau orlentee\
R0 o §2
e <l
Zone compacte de Stern D

»
»

Zone diffuse de
I L Gouy-Chapman

Plan de Helmholtz externe (P.H.E)

Plan de Helmholtz interne (P.H.T)

Zone de Helmholtz

Fig.1.8: Structure de la double couche élgaei Interface métal-solutid].

1.5.2. Notion de potentiel

Lorsqu'un métal est immergé dans un électrolytgotentiel varie en fonction du
temps avant d'atteindre son équilibre. On I'appallesi potentiel de dissolution ou potentiel
en circuit ouvert. Ceci est di aux échanges intexrtex métal/solutiof8].

Ces variations sont principalement de quatre forcoesme indiquées sur la figure 1.9.

Potentiel (E) 4 a
-

k)

rigs (t)

Fig.1.9 : Variation des potentiels de corrosiorf@mction du temp$§8].

Forme a : 'augmentation du potentiel interpretghiénomene de passivation;

Forme b : ceci indique que le métal a été attaqué;

Forme c : c'est le cas d'une attaque suivie d'assiyation;

Forme d : c'est le cas d'une passivation suivigeddissolution.
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Le potentiel de corrosion qui prend un métal damsnilieu se mesure par rapport a
une électrode de référence. Ce potentiel rensejgaktativement sur la spontanéité du métal
a se corroder : un potentiel de corrosion élevéespond a un métal noble et inversement. La
mesure de ce potentiel est nécessaire mais efiepas suffisante pour définir la tenue a la
corrosion, elle permet uniquement de classer lesauréen série galvanique. Il faut
déterminer la nature des réactions qui intervien@efinterface et l'intensité de courant de

corrosion.

1.5.2.1. Potentiel d’équilibre électrochimique

La valeur du potentiel d’équilibre électrochimiouie couple donné (notésdg est une
grandeur thermodynamique mesurable, sa mesuretaliréest pas possible, car au sens
électrigue du terme, c’est une demi pile a qui aaffaire. On peut néanmoins parvenir a
guantifier sa valeur en créant une pile, par cayplavec une électrode de référence dont le

potentiel est connu et stable (invarialji&)

1.5.2.1.1. Loi de Nernst
Elle relie la valeur du potentiel d’équilibre elexthimique d’'un couple donneé g,
a celle de son potentiel (d’équilibre) standarddetlogarithme de l'activité des espéeces

électroactives solubles.

I_I aréactifi
E=E, +RT

nF I_JI %roduij

avec:

- E : Force électromotrice de la pile a I'état d'Blowe électrochimique;

- Eo: constante caractéristique de la pile, désignanf.a@le la pile a I'état
standard ou les activités de toutes les espécda valeur 1;

- R : est |la constante des gaz parfaits égale a 8,8kdmole;

- F : désigne le Faraday égale a 96485 Columb/mples

- T : la température absolue exprimée en degrés Kk

-n :le nombre d’électrons’jamis en jeu dans la réaction de corrosion;

- Areactif: L'activité des especes oxydeées (réactifs), exggisr{mol/l];

- @produit: L'activité des especes reduites (produits), ex@ei erfmol/l].

14
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L’activité des especes dissoutes est donnée comivens

L’état physique de I'espéce X L’activité du composé X
X en solution [X] en mole/l
X solide 1
X gazeux Px en atmosphere
Exemples
Snte ST+ 26 Eox =E%x —0,02. Log([Sn™]/[ Sn*")
Al < A" +3e Eox = E%x —0,02. Log [AlI"™]
Hy, = 2 H+2e Eox = E%x — 0,03. Log ([H]%/Pi)

Il est noté que :
- ’équation de Nernst permet de calculer les poténtdans les conditions non
standards;
- le logarithme considéré dans la formule précédexde népérien, on peut la
transformer pour pouvoir utiliser les logarithmeécithaux en introduisant un

facteur In (10)= 2.302585 2,3, ce qui fournit :

a

E:E0+2,3ORT log, -
nF [ a,
J

réactif i

rodui j

15
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a. Cas d'un couple redox (équivalent a une éleejrod

aOx+né = cRel

Le potentiel d’électrode selon la formule de Nerest égale a:

0,06, [Ox]"

E=E,6+
*"Tn P9Red]

b. Cas d’'un couple redox

aOx +bRed = cRed +dQ

La f.e.m d’une pile est égale a la différence edé&ex potentiels d’électrode Et &

E= E, - E,(avecE> E)
— ——

Pole + Pole -

ou:
E, = E o’06|o [Oxl]c
n [Réd ]
d
E, E2+0’06I [Oxz]b
n [Réd,]
avec.

- E? : Potentiel standard de I'électrode 1;

- EJ: Potentiel standard de I'électrode 2.

donc, on peut écrire:

d’ou la formule de Nernst Généralisée s’écrit dadsrme suivante :

0,06 [0x]'[Reéd]"
n " [Réd]’[ Ox]°

E=E"+
avec:

E=E-E, et @ =F -E

16
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1.5.3. Réaction électrochimique

Lorsque I'on veut modifier I'état d’un équilibreegftrochimique, deux moyens sont
offerts[9]:

- le moyen chimique : modifier la composition ded@olyte ;

- le moyen électrique : modifier la valeur du potehéilectrique du métal.

d.g.électrique

Réaction —I ,—
chimique
I o X
‘ Mn+ Mn+ ‘ l Mn+
Systeme équilibré Modification de la Modification du potentiel de
composition électrique I'électrode

Fig.1.10: Polarisation d’'un systeme préalablemepuiiléoré [9].

Dans les deux cas, on polarise le systéme destite que celui-ci tende a réagir et a

se placer dans une nouvelle situation d’équilibre.

La polarisation électrochimique du systéme est opération physico-chimique
traduisant un désequilibre local de compositiotirgelface électrode / électrolyte, la ou se

déroulera la réaction électrochimique propremetet di

Dans le cas du couple M/V la polarisation peut s’écrire de deux faconsédéfites,
selon le sens dans lequel on se place. Si le tiétectriqgue est bouclé, la polarisation de
'une des deux électrodes induit une circulationctiarges électriques ; les unes circulent
dans [I'électrolyte par conduction ionique, les esitrdans le métal, par conduction
électronique. Le lieu du changement de mode deumdimh se trouve a l'interface électrode
électrolyte, la ou se déroulera la réaction élettirnique.
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1.5.3.1. Aspect qualitatif
Considérons un couple électrochimique réversiblétand’équilibrg 9] :
M™+ne = M1
Les conditions initiales de composition (et de térmapure) déterminent la valeur du

potentiel d’équilibre :

0 06
g a1,

La polarisation induit un déséquilibre local de @msition. L'activit¢ de M’ a
linterface ne présente pas la méme valeur qu'au de I'électrolyte, ce qui se ramene a
écrire: (MMg # (M™)so. Le systéme étant supposé réversible (nernstien)elation
s’appligue entre la valeur du potentiel de polaigsa stationnaire (E) et I'activité inter

faciale:
E- ES +O O6Iog{ ]

En généralisant a 'ensemble des couples rédoxugaap, on aboutit aux expressions

suivantes :
Couple rédox conjugué Ox+ne = Rec
0.06,,[94.,
[Reqsol
Ox|.
006 [ox],,

[Red,,

La différence entre les valeurs de E gfést la surtension d’électrode, que 'on écrit :

= & I'équilibre =E,+t

= sous polarisation E=E,+

0.060,_ [M”]él

E-
[1=EEq= [Mmlol

Le signe de la surtension détermine la nature deébetion électrochimique

(oxydation ou réduction), c’est-a-dire la fonctide I'électrode (anodique ou cathodique)

Surtension Etat Fonction Symbolisme
n=0 Equilibre / M™ +né o M|
n>0 Oxydation Anode M - M™+ né
n<o0 Réduction Cathode M™+né - M1

18
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1.5.3.2. Aspect quantitatif
1.5.3.2.1. Loi de Faraday

Elle exprime la corrélation entre la quantité detiema associée a un transfert de
charges et la quantité d’électricité dépensée pelaf9].

Dans le cas général (couple redox), la masse déarpbduits mis en cause dépend de
sa masse molaire, du nombre d'électrons grammesrvertant dans la réaction

stoechiométrique et du rendement faradique (R

La masse de métal consomme est donnée par la kKardeay :

M

1Lt.R,
n

1
m = —.
F

ou :
- m: masse perdue (Q)
- F : constante de Faraday égale a 96485C/maol,
- M : masse molaire (atomique) du métal déposé (Q);
- n : valence (exemple : 3 pour I'aluminium);
- | : intensité électrique (A);
- t: temps ().

- R : rendement faradique.

1.5.4. Mesure des potentiels standards

Pour mesurer le potentiel standard d’'un métal quegjae qui Ss’ionise jusqu'a
I'équilibre , par rapport a la solution de son silest nécessaire de réunir cette demi pile a
une autre demi pile de référence , telle que ltébele d’hydrogéne ou I'électrode au calomel.
Une pile compléte est alors formée, dont la foleeteomotrice (f.e.m) se mesure au moyen
d’'un potentiometre ou d’'un voltmétre a haute résisé. Les potentiels standards sont des

constantes parfaitement définies pour chaque roéaltableau 1.1)
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Tableau I.1: Potentiels standards (f.e.m) de qeslgmétaux, par rapport a I'électrode

standard a hydrogene (E.N.H).

Couple redox E°/V
Au = A* + 3¢ +1.498
Pt = Pt'+2¢ +1.20
Pd = P& +2¢ +0.987
Ag =Ag +¢€ +0.799

2Hg=Hg,>" + 2¢ +0.79
Cu = Cu"+26 +0.34
H, =2H"+ 2¢ 0.000 (E.N.H)
Pb =PH*+2¢ -0.126
Sn =Srf'+2 ¢ -0.136
Mo = Mo** + 3¢ -0.200
Ni =Ni%+2¢ -0.250
Co = Co*+ 2¢ -0.277
Cd=Cd*+2¢ -0.403
Fe= F€'+2e -0.440
Cr =Cr3+ 3¢ -0.744
Zn =Zn** + 2e -0.763
Mn= Mn* + 2¢ -1.05
Ti = Ti*+2e -1.63
Al =APP"+3e -1.67
Mg = Mg™+2e -2.363
Na = Na +¢€ -2.714
Ca =Cd*+2¢ -2.84
K = K*+2e -2.925
Li =Li+e" -3.045
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1.5.5.Electrodes de référence

L’électrode de référence est la seconde demi - gilemontage, choisie parmi
guelques uns des systemes électrochimiques lesréolassibles et les plus simples, ou les
plus commodes a mettre en oeuvre. D'un point de thémrique, c'est I'électrode a
hydrogene normale (E.N.H) qui est le zéro a toeteperature. Dans la pratique, I'outil est

complexe et difficile a manipulg®].

Pour cette raison, on préfere utiliser des éleesoplus conventionnelles, dont les

principales caractéristiques sont regroupées darableau 1.2.

Tableau 1.2 : Caractéristiques des électrodesfdecrice.

z , . . Eéqui é ch
Type d’électrode Désignation Electrolyte

(V/IENH)
Electrode au calomel ECS KCI, saturé + 0,25
Electrode a sulfate mercureux ESS 2SKy, saturé + 0,65
Electrode a oxyde mercurique Hg/HgO NaOH, 1M + 0,16
Electrode a chlorure d’argent Ag /AgCl KClI, saturé + 0,20
Electrode a sulfate de cuivre Cu/CuSO| CuSQ, saturé +0,316
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Exemples
1. Electrode standard a hydrogéne

PHz :lbairw
1

H,

/- Electrode en platine

f

——

o [£,07=1mol L

Couple mis en jeu : HH,

Fig.l.11 cl®ma d’une électrode standard a hydrodéhe

2. Electrode au calomeHg.Cl,

+—— vers le voltmétre

fil de platine

orifice de remplissage

solution saturée de KCI1

— mercure (Hg)
— Calomel Hg,Cl,
— bhouchon imprégné de KCl

Eﬁtl'ismux de KC1 en excés

pastille poreuse

Couple HgCl,/ ClI

Fig.l.12: Schéma d’'une électrode de référence kumed, saturée en KGp].
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1.6. Diagramme de Pourbaix
Il représente I'état sous lequel se trouve I'élémam fonction du potentiel réversible

(calculé par I'equation de Nernst), et du 9] .

Pour un métal donné, on trace généralement unagtainme en tenant compte des
différentes réactions d’électrode et chimiques ipss entre le métal, ses ions et I'eau pure.
Les différents couples sont représentés a I'éequdlibre par des droites. L’ensemble de ces
droites détermine les différentes zones dans Idsgume espece est stable.

Considérons le cas du fer en équilibre avec sedesxglans I'eau pure : on peut ainsi
tracer un diagramme potentiel-pH (voir figure 1,18) indiquant les zones de stabilité du fer
(Fe), les zones de stabilité de IiorfFdes zones de stabilité de lion’Feet les zones de
passivation. Il s'agit donc d'une sorte de « carties zones délimitées par des frontiéres
indiquant les couples de valeurs (E/pH) pour leBgsi@ine espéce est stable. Ce diagramme

peut étre tracé pour tous les métaux.

Sur le plan du diagramme potentiel-pH du fer, paait trois domaines distincts:

- domaine d'immunité thermodynamique, donc pas deos@m. Le fer reste a I'état
métallique (M), c’est le domaine de la protectiathodique ;

" domaine de corrosion ou les formes d’oxydation détainsont des F& Fe'*,
Fe(OHY;

- domaine de passivité éventuelle ou les formes diatign du métal sont des oxydes
(Fe0O3 Fes0y4) qui peuvent étre protecteurs.
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»

E(V) 4

+1,2

+0,8
/!

Fig.1.13 : Diagramme de Pourbaix du fer dans I'adi=25°C, les concentrations des especes

ioniques en solution vaut £Mol/l [10].

Le diagramme de Pourbaix montre la facon de protégaétal:
- on peut diminuer le potentiel > protection cathodique
- on peut augmenter le potentieP passivation : protection anodique

- on peut augmenter le ptt domaine de passivité : protection basique.

Le diagramme de Pourbaix ne donne aucune idée saux de corrosion.
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1.7. Passivité des métaux

La passivation correspond a la transformation d’'sne€face active en cours de
corrosion en une surface quasi inactive par folwnatiune couche de passivatidri].

Le stade initial de formation de cette couche estadsorption d’ion OHconduisant
a un composé d'adsorption qui évolue rapidement TAl Zr, Nb, Ta) ou beaucoup plus
lentement (Cr, Fe, Co, Ni) vers un oxyde.

La figure 1.14 rassemble schématiquement les aaiatitjues principales de la courbe
de polarisation anodique d’'un métal (ou d’'un alpgassivable.

La courbe de polarisation d’'un métal passivant caneptrois domaines de potentiel :

. domaine actif (a) : le métal est a I'état actiubit une corrosion suivant la réaction
anodique sous forme d’ion M lintensité du courant croit lorsque le potentiel
augmente, atteignant une valeur appelée potentieFldde (B. Pour E=E la
valeur maximaleliique (intensité critique) correspond a I'achévementadeouche

de passivation et I'intensité du courant subit bingale variation jusqu’adssi.

- domaine passif (b) ou EE;. le métal se couvre d’'une couche protectrice, Ihste
| du courant conserve la valeyksk dans le domainde passivité et ne varie plus

avec le potentiel

- domaine transpassif (c) : la passivité cesse a plartpotentiel Eetl'intensité | du
courant croit de nouveau par dissolution du mét&tat transpassif. Dans certain

cas, la transpassivité peut étre suivi d’'une reypaissn.
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E(V) 4

= / I état transpassif (c)

""" A

»

état passif (b)

état actif (a)

Ip lcr I

v

Fig.l.14 : Courbe de polarisation anodique d’unérmiati passivablEL]].

Sachant que :
- Ip :intensité passive;
- lcr: intensité critique;
- Eg tension de Flade;

- Ep: tension de rupture du film.
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1.8. Protection contre la corrosion

La lutte contre la corrosion est une préoccupationstante dans beaucoup de
domaines industriels, elle doit étre prise en iration depuis le début d’'un projet et
jusqu’a sa réalisation, il s’agit de garantir urert@ine durée de vie a un objet pour un

minimum de charges.

1.8.1. Mesures préventives

Des mesures préventives prises au bon moment, fianhe’éviter de nombreux
problémes de corrosion et cela sans frais suppléines{12]:

1.prévention par un choix judicieux des matériaux;

2.par une forme adaptée des piéces.

1.8.1.1. Prévention par un choix judicieux des mat@&ux

Il sera possible de lutter contre les risques aleosion en agissant sur le choix
judicieux du matériau.

Le choix des matériaux prend en compte les fastewivants :

- domaine d'utilisation;

nature et niveau des sollicitations mécaniquekesthiiques;

traitements sélectionnés;

prix et disponibilité des matériaux.

1.8.1.2. Protection par une forme adaptée des piéce

Il est possible de diminuer les risques de corrogie donnant aux objets une forme
adaptée aux conditions d'utilisation, et ainsi fiiancer notablement leur durée de vie. Nous
aborderons quelques solutions types courammentogégs pour limiter les risques en

fonction du type de corrosion a redouter.

1.8.1.2.1. Corrosion en zone humide
La corrosion atmosphérique, forme de corrosiorida fréquente, ne se produit qu’en

présence d’humidité. La géométrie des composanpdogds devra donc viser dans ce cas a
éviter les zones de rétention d’eau en prévoyanbamdrainage, soit en assurant, par leur
géométrie, la vidange compléte des récipients.aSpect est particulierement important en
génie civil et en architecture, ou des élémentsaliiies sont périodiguement exposés aux
eaux de pluie. De méme dans l'industrie chimiquéaut assurer une vidange complete de
récipients de toute sorte pendant les phases de ntlisation. Dans certains cas, une bonne

aération suffit a éviter les phénoménes de condensapar exemple, la corrosion des
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carrosseries d’automobiles commence souvent auieps en se développant de l'intérieur,
ou 'humidité s’accumule vers I'extérieur. Des tsodiaération judicieusement placés évitent

alors cette accumulation et diminuent ainsi leuésde corrosiofil2].

1.8.1.2.2. Corrosion galvanique
Un contact électrique et électrolytique entre dééménts matériaux permet de donner
lieu a la formation d’'une pile galvanique causané worrosion acceélérée du métal moins

noble.

Pour avoir une corrosion galvanique, trois condgisont nécessairgs?]:

- des métaux de nature différentes : c'est la diff@gale potentiel de dissolution entre
les deux métaux qui provoque le phénomene;

- la présence d'un électrolyte en général aqueuprdaence d'ions dans le milieu
agueux (exemple : eau de mer), accéléere le phérmmen

- la continuité électrique entre les deux métaux : pleenoméne diminue trés
rapidement en éloignant les deux métaux. il fauil quait transfert de charges

électriques pour avoir le phénomene de corrosion.

On peut éviter cette corrosion soit :

- par un choix adapté des matériaux;

- en séparant les différents métaux par des piecadfigalles peu colteuses et
facilement remplacables;

- en noyant les métaux qui se touchent dans un potymselant (c’'est la solution
adoptée par les électroniciens).

Exemple
Assemblage de tbles aluminium et cuivre par uatrsans isolation. Le potentiel de

dissolution de I'aluminium étant inférieur a ceduicuivre, il y a corrosion (fig 1.15)

Rivet

AL =DA1+3e"

Aluminium

Fi@3. Corrosion galvaniquéd?].
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1.8.1.2.3. Corrosion —érosion et corrosion — caviian

Le risque d’apparition de ces phénomenes peut dtnenué par une conception
appropriée de I'écoulement des fluides, on évitrgarticulier les variations brusques des
sections et les changements de directions de l[écumnt.

1.8.1.2.4. Corrosion sous contrainte

Une préventive doit étre entreprise sur la géoméless structures. En effet, pour une
méme sollicitation globale appliquée, la distribntides contraintes dans une piéce peut
dépendre de sa géométrie.On adoptera dans la nisyressible des formes permettant de

réduire une concentration de contraintes.

Exemple, a I'aide d’'une forme arrondie, on évitedacentration des contraintes trop

élevée au voisinage d’une téte de boulon.

1.8.2. Moyens de protection

Etant donné que la corrosion résulte de l'actionddex partenaires, le métal ou
I'alliage d’'une part, la solution d’autre partseéra possible de lutter contre ces effetd par

- protection par revétements;

- protection électrochimique;

- Protection par inhibiteurs de corrosion.
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1.8.2.1. Protection par revétements (passive)
La structure a protéger est isolée de I'agressihitémilieu corrosif en utilisant les

revétements. lls peuvent étre métalliques ou namalhggies (voir le tableau 1.313].

Tableau 1.3 : Types de revétements.

R . Revétements non metalliques
Revétements métalliques

Organiques Inorganiques
- Chrome - Peintures - Couches de conversion
- Aluminium - Vernis - Couches étrangéres au sabstr
- Plomb - Laques
- Etain - Résine
- Cadmium - Graisses
- Cuivre - Cires
- Nickel
- Argent
-Or

1.8.2.1.1 Revétements métalliques

Les revétements métalligues sont couramment empl@@ur protéger l'acier,
notamment contre la corrosion atmosphérique, oh gessi les appliqués sur d’autre substrats
comme le cuivre et ou le laiton, outre leurs effats — corrosion, ils remplissent souvent une

fonction décorative comme c’est le cas par exempple les revétements de chrofiég].

a.Mécanisme de protection par revétements métallicgs
Selon leur comportement, il existe deux types aétements métalliques:
- revétements nobles ou cathodiques ;

- revétements moins nobles anodiques ou sacrificiels.

a.l. Revétements nobles ou cathodiques

Le métal a protéger est moins noble que le revéieniest le cas par exemple d’'un
revétement de nickel ou de cuivre sur I'acier. Bs de défaut du revétement, la pile qui se
forme peut conduire a la perforation rapide du ind¢abase, celui-ci corrode localement et
joue un réle d’'anode. Les revétements plus nobles lg substrat ne doivent donc contenir
aucun défaut (fig 1.16.1).
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Fig.l.16.1 : Revétmcathodique (cas du nickel sur figry].

a.2. Revétements anodiques ou sacrificiels

Le substrat est plus noble que le revétementt [Besas du procédeé de galvanisation
(revétement de zinc). Le phénoméne s’inverse, pd@tdéue le réle de 'anode et se détériore,
alors que le substrat cathode reste protégé. Damas; la durée de vie du revétement est
proportionnelle a son épaisseur ce qui implique skuvent 'augmentation de I'épaisseur du

revétement (fig 1.16.2).

Fe (+

Fig.1.16.2 : Revétement anodique ¢iaginc sur fer)13].

b.Procédés d’application des revétements métalligse
b.1.La déposition électrolytique

Le dépbt metallique est réalisé a partir d’'un étdgte contenant selon les cas , outre
les ions du métal a déposer , des agents complerastagents tampons , des sels inertes ou
des additifs organiques pour améliorer les quatiggbrillance , dureté , adhérence ,etc.) du
revétement réalisé. La vitesse du dépot est lixtdiment a la densité de courant circulant
dans la cellule d’électrolyse dont la piece a riewdinstitue la cathode et 'anode pouvant étre
un barreau du métal a déposer (anode soluble)naunaiériau inerte . Dans ce dernier cas,
nécessite la régénération périodique de la solutisngrand nombre de métaux se prétent a
I'électrodéposition : Cu, Ni, Cr, Zn, Cd, Sn, Au,gAde méme des alliages: Sn-Ni,
Zn-Fe, Au-Cu, etc.
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b.2.La déposition chimique (auto catalytique)

La réalisation d'un dép6t chimique consiste a raetin contact avec un composeée
volatil du matériau a déposer, soit avec la surfaaecouvrir, soit avec un autre corps au
voisinage de cette surface de fagon a provoquerré@action chimique donnant un produit

solide, par exemplgL3]:

- la réaction avec la surface du matériau a reco(@#jposition du Cu sur le substrat)
Cf+Fe———> Cu+®¥e

- la réaction avec un autre corps (réduction deshéfisavec I'ion hypophosphite):
Nf + HoPQ, — 5 Ni+#P0; + 2H'

La température, souvent élevée, favorise la diffusiassure une bonne adhérence du
revétement, mais induit parfois une porosité gémable nombreux matériaux (métaux,
alliages, composés intermétalliques : carburesyrber oxydes, etc.) peuvent étre déposés sur
des substrats divers en épaisseurs importantesrdvétements de chrome (chromisation),
d’Al (aluminisation ou calorisation), de Si (siliczation), de bore (boruration), etc., sont
couramment réalisés par ce procédé et par ailldsirsont trés utilisés dans I'industrie de la

microélectronique.

b.3.L'immersion dans le métal liquide

C’est un procédé classique utilisé pour revétti€éadu zinc, elle consiste a plonger le
métal a recouvrir dans un bain liquide du zinc fpaie fusion est de 420°C), il se forme un
dépodt dont I'épaisseur dépend de la durée d’immersh linterface, il se crée une zone
d’inter diffusion qui assure une bonne adhésion.

D’autres métaux a basse température de fusionmmagat I'aluminium, peuvent étre

déposés de la méme fagon.

b.4.La déposition par phase gazeuse (P.V.D, C.V.D)
Le dépodt en phase gazeuse d’'un métal ou d’'un caimpdsactaire du type carbure,
nitrure, ou borure, peut se faire soit par voie gupye (dépbét PVD : Physical Vapour

Déposit), soit par voie chimique (dépbt CVD : Cheahivapour Déposit)13].

- le dépot physique en phase vapeur (PVD) : parmiédts PVD, la pulvérisation
cathodique est le plus important. Elle permet dpodér un grand nombre de
métaux, d'alliages et de composés réfractaireséonutbtenant des couches minces
et compactes, adhérant bien au substrat.
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lllustration de la méthode
Une enceinte a vide contenant une faible pres$fiomgaz , tel I'argon , on applique
une tension de I'ordre de 2000V entre la ciblegp@gatif, et le substrat, pole positif, il en

résulte un plasma en direction de la cible . Lemghaccélére les ions Adu plasma en

direction de la cible qu’ils vont heurter. Ces Sidins €jectent des atomes de la cible qui se

déposent ensuite sur le substrat (voir fig .17).

Substrat (+)

*

Enceinte

Métal a déposer
(plasma)

<

Cible ()

L 4

Fig 1.17 : Installation pour la fabrication de res@ent par pulvérisation t-

cathodique en courant contifild].

- Le dépbt chimigue en phase vapeur (CVD) permaléamser des revétements de
matériaux réfractaires tels les composés du titdeecarbone amorphe ou
microcristallin. La substance a déposer se formrectiment sur la surface du
substrat ou a son voisinage immeédiat par réactitre @leux ou plusieurs espéces
gazeuses introduites dans le réacteur. Le sulimkiiaBtre maintenu a température

élevée pour activer thermiquement la réaction.

La nécessite de maintenir le substrat a tempérdtase élevée constitue un net
désavantage des procédés CVD:
- si le substrat est une céramique, il peut supparess températures trés
élevées sans dégradation de ses propriétés;
- si le substrat est un acier a outils, il subit dégradation de ces propriétés et

devra étre retraité pour restaurer sa dureté ténsaité.

Les substrats déposés par ce procédé bénéficepduwoir « couvrant » nettement
supérieur a celui des procédés PVD. Pour conseeteavantage, on essaie de réduire la

température de travail en faisant appel a des autess a température de dissociation faible.
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b.5.La déposition par projection (métallisation a baud)

Le matériau sous forme poudre, fil, ou cordon,festiu au chalumeau ou a I'arc et
projeté sous forme des gouttelettes trés fines lessubstrat a I'aide d’un pistolet ou il se
solidifie rapidement. La méthode permet d’obtemirpeu de temps des couches épaisses de
guelques dizaines de micrometres a quelques mili@ménais souvent poreuses de plus les

pertes résultent de la pulvérisation peuvent éportantg13].

Cette méthode est un emploi assez simple, elle pélisée pour projeter de
nombreux métaux comme le zinc, I'aluminium, le plpnte cuivre et méme des alliages

comme l'acier inoxydables.

1.8.2.1.2. Revétements non métalliques
a.Revétements organiques

Les revétements organiques forment une barrieie gumoins imperméable entre le
substrat métallique et le milieu, ils se devisentreis familleq14]:

- les revétements en bitume,;

- les revétements polymériques;

- les revétements par peintures et vernis.

a.l.Les revétements en bitume
On utilise ces revétements pour protéger les strestenterrées en acier ou en fonte.
lls se présentent en général sous forme d'un reagieépais (de I'ordre de 5mm), dont la

plasticité réduite considérablement les risquesedd®mmagements mécaniques.

a.2.Les revétements polymeériques

Il existe une grande variété de revétements poligués pour la protection des
métaux contre le milieu agressif :

- les thermo plastes (PVC, propylene, etc.);

- les caoutchoucs (naturels ou synthétiques);

- les thermodurcissables (époxydes, polyesters, etc.)

L'efficacité de la protection polymériques dépend bkbur résistance chimique
intrinseque dans le milieu et de I'absence de defdiLeur épaisseur est de l'ordre 100 a

500um, mais elle varie selon les cas.
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a.3.Les peintures et les vernis
lls sont distingués par des couches tres mince0{xh), leurs principaux
constituants sorjtL4]:
1. le liant assure la cohésion du film et son adlEgeu substrat;
2. le solvant permet d’appliquer la peinture a I'digide;
3. les pigments: se sont des composés ajoutés quiateaux peintures pour donner
la couleur;
4. les additifs et les charges ont différentes fomsio
- les additifs modifient certaines propriétés desijpees comme la viscosité,
la résistance a I'oxydation ou la tension de sexfac
- les charges substances bon marché, elles peuvern@mt améliorer

certaines propriétés des films comme la résistari@brasion.

Les métaux peints comportent en général plusieaushes, il peut avoir :
- une couche d'accrochage fabriquée par phosphatation
- une couche de peinture primaire appliquée parrélgtbrese (immersion de
I'objet dans une émulsion de polymere en présehoeahamp électrique);
- une couche polymérique qui permet d’améliorer fastance mécanique du
revétement;
- une ou deux couches de finition appliquées au Ipistsuivi d’un recuit au

four.

a.3.1.Mécanisme de protection des métaux par peirres

Les peintures protégent le substrat métalliquedgarents meécanismes :

effet barriere;

inhibition des réactions électrochimiques;

suppression des piles de corrosion;

effet électrochimique.

L’'importance relative des différents mécanismesedépde la nature chimique et de
I'épaisseur du revétement et aussi de la présenceon de défauts de contamination de
surface.

b. Revétements inorganiques
On distingue deux types de revétements inorganiqaesnétallique§l4]:
- les couches de conversion;

- les couches étrangéres au substrat.
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b.1. Les couches de conversion
Elles sont distinguées selon leur procédé de fatioit, a savoif14]:
- 'anodisation;
- la phosphatation;

- la chromatation.

b.1.1.L’anodisation

Elle est pratiquée surtout sur I'aluminium, coresigtrenforcer le film d’oxyde naturel
par une oxydation anodique. L'anodisation de I'ahiom sert a des fins décoratives
(coloration) et augmente la résistance a la caymosatmosphérique. Pour réaliser
I'anodisation de I'aluminium, on I'immerge dans wswution appropriée, par exemple I'acide

sulfurique, et on applique une tension de 15 a 2lNnt 30 a 60 minutes.

b.1.2.La phosphatation

Elle s’applique aux aciers au carbone afin de meefol’adhésion des peintures, la
fabrication des couches de phosphate est réaledérpmersion de I'objet dans une solution
acide provoquant une corrosion de l'acier. Des pitscdde réactions précipitent a la surface,

formant ainsi une couche de phosphate.

b.1.3.La chromatisation

Elle s’applique principalement au zinc et a I'alamim, souvent apres un traitement
préalable de phosphatation ou d’anodisation, ddiet renforce I'effet. Les couches de
chromatation forment une barriére entre le métdeavironnement. De plus, les chromates
piegés dans le film protégent le substrat par uet ethimique : ils maintiennent des
conditions oxydantes et facilitent la passivationnaétal dans les pores et les défauts du film.
Toutes fois, la toxicité des chromates envers il@mnement naturel constitue un
désavantage majeur. Pour réaliser une chromatatiimymerge I'objet dans une solution qui

contient des ions chromates ou bichromates.

b.2.Les couches étrangeres aux substrats
Ce type de couches inclut les revétements inorgasigon métalliques suivarjisd]:
- I'émail;
- le ciment;

- la céramique réfractaire.
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b.2.1.Les émaux

lls sont des revétements vitreux, a base destsidicaervent a protéger des objets en
acier et en fonte, leur épaisseur varie de 0,05enllls sont appliqués sous forme de pate
(barbotine) par immersion ou au pistolet, ensu#tesuibissent une cuisson a une température
de 750° a 900°C. En plus de son intérét décolatiaillage protége les métaux de base
contre la corrosion en milieu acide, neutre et tetapérature élevée. La dégradation facile
dans un milieu alcalin, les dégats mécaniques rigaure par le choc thermique constituent

les inconvénients principaux des dépbts de verre.

b.2.2. Le dépbt de ciment de portland

Les revétements en ciment ont 'avantage d'étrerharché, d’avoir un coefficient de
dilatation de : 1,0 xI®°C proche de celui de I'acier (1,2X3¥0C) et une grande facilité
d’application et d’entretien. Les dépots peuvemippliquer par coulée centrifuge (comme
canalisation) a truelle ou par projection au péttolls sont destinés pour protéger les
structures et les conduites contre I'eau ou leddote maniere excellente. Leur inconvénient

résident dans le fait qu’ils sont sensibles auxshnécaniques ou thermiques.

b.2.3. La céramique réfractaire
Il existe de nombreux revétements en céramiquaatsire : oxydes, carbure, nitrures,
borures, carbone amorphe, diamant, etc. lls pratgg@encipalement contre 'usure ou contre

la corrosion a haute température.

1.8.2.2. Protection électrochimique

Elle consiste a agir de maniére contr6lée surdastions d’oxydation et de réduction
qui se produisent lors du phénoméne de corrosioreftet cette méthode consiste a imposer
au métal un potentiel suffisamment bas pour quétéase de corrosion devienne négligeable,
voire nulle.

On distingue deux méthodes de protecfibf :

- la protection cathodique ;

- la protection anodique.

1.8.2.2.1. La protection cathodique

Elle consiste a abaisser le potentiel métal — mitie maniere & 'amener dans sa zone
d’immunité (E<E o). Cette derniere doit étre maintenue durant tautkulée de service.

Deux possibilités sont pratiquement utilisées :

- la protection par anode sacrificielle ;

- la protection par courant imposeé.
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a.Protection par anode sacrificielle

L’anode forme une pile électrochimique avec ladtite a protéger qui joue alors un
réle de cathode donc I'anode sacrificielle doitg@mer un potentiel réversible inférieure a
celui du métal que l'on veut préserver. La f.e.ntasSaire est obtenue a partir de la
différence entre le potentiel moyen du couple deosion et le potentiel propre d’'une anode

(est plus négatif) dite sacrificielle (voir fig 81[14].

7t

Fig.l.18.Protection cathodique de l'acier (fer) papde sacrificielle (Zn, Mg, etc.) et

courant impos§l4].

a-1.Choix des anodes sacrificielles
Les anodes doivent satisfaire aux conditions st@gn
- avoir un potentiel suffisamment négatif pour pouvamlariser rapidement le métal a
préserver;
- doivent corroder de maniere uniforme dans le milbemsidéré, et ne pas étre
attaguées en I'absence du courant;
- doivent avoir une bonne conductibilité ; une borémstance mécanique;

- avoir un codlt économiquement supportable.

Les diverse anodes utilisées pour la protectigoida courante des structures en aciers

sont a base de : magnésium, a base d’aluminiums&de zinc et ainsi que leur alliages.

a-2. Installation des anodes

L’installation des anodes est souvent imposée earcdnsidérations géométriques ou
techniques. Toutes fois, lorsque le choix est st dans le cas d’'une corrosion uniforme,
les anodes seront plus efficaces en étant répaltidacon réguliere. Par contre, dans le cas
d'une corrosion localisée, les anodes seront pffisaces si elles sont positionnées prés
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d’'une zone cathodique. De méme, lorsqu’il y a dation de liquide, les anodes doivent étre
placées dans les régions les plus aérées.
b- Protection par courant imposé

Cette méthode utilise un générateur extérieur & amode auxiliaire. Elle offre
avantage de pouvoir régler la f..m ou le courantfonction des besoins, ceci permet
d’optimiser le systéme et de protéger de granddaser (implique [utilisation d’un

redresseur)14].

b.1.Mode d’imposition du courant

On peut imposer un courant d’origine galvanique garplage avec un meétal moins
noble en créant une pile de corrosion a grandelléctans laquelle le métal & protéger
constitué la cathode, I'anode seule étant le sibgee réaction d’oxydation (de corrosion), il
est aussi possible d'utiliser un générateur deasdwontinu relié a la structure a protéger et a

une anode qui sera dans ce cas non attaquableelaas.

b.2.Choix des anodes a courant imposé
Les anodes doivent satisfaire aux conditions st@sn
- ne pas étre attaquées par le milieu corrosif ;
- avoir une bonne conductibilité, une bonne résiganécanique ;

- ne pas étre trop onéreuses.

On utilise généralement dans la pratique des alialg fer - silicium avec addition du

chrome, dont I'inconvénient majeure est la fragilitécanique, les graphites aussi fragiles.

b-3.Domaine d’application

L’application de la protection cathodigue commeyerode lutte contre la corrosion
est utilisée pour des structures lourdes dont uelases a protéger baignent dans un milieu
conducteur comme : le sol, le béton, les eaux de le® installations chimiques, les plates

formes de forage pétroliére, etc.

1.8.2.2.2. La protection anodique

Elle consiste a élever la tension métal — milieundmiére a 'amener dans sa zone de
passivation. Elle s’applique aux métaux passivaldest le potentiel de corrosion se situe
dans le domaine actifch: < EyassiUne polarisation anodique permet dans ce cas daasép
le potentiel dans le domaine passif ou la dengitéadirant passif est trés faible. En revanche
pour atteindre I'état passif, il faut appliquer wensité de courant nettement plus élevée, car
elle doit étre supérieure a la densité de couranpaksivation, donc avant d’exercer cette
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meéthode, il est nécessaire d’avoir recours a ses® préliminaires permettant de déterminer
la densité de courant correspondante a I'établisaéne la passivité ainsi que le domaine de

potentiel pour lequel le matériau reste passifdd:atendue du palier de passivité.

La protection anodique peut étre envisagée dansmdisux tels que les acides
oxygénés (nitriques ou phosphoriques), les nitratealins, pour des métaux tels que l'acier
ordinaire ou inoxydable, le titane, le zirconiunesLalliages a base de cuivre ne sont pas

passivegly].

1.8.2.3. Protection par inhibiteurs de corrosion

Elle est realisée par l'addition d’'un composé clue appelé I'inhibiteur de
corrosion, soit comme protection permanente ou t¢eawe (stockage, nettoyage ou
décapage).

Un inhibiteur est un produit chimique ajouté a Riboncentration dans I'électrolyte
(le milieu corrosif), ralentit ou éliminer le pragss de corrosion sans affecter les
caractéristiques physico-chimiques, en particulerésistance mécanique d’'un métal placé

dans ce milieu.

1.8.2.3.1. Classement des inhibiteurs
Les inhibiteurs sont classés selon leur réactiotighe en[15]:
- inhibiteurs anodiques;
- inhibiteurs cathodiques;

- inhibiteurs mixtes.

a.Les inhibiteurs anodiques ou passivants

Les inhibiteurs sont des composés chimiques @uirgaction avec les ions du métal
subissant la corrosion ou bien par réaction aescians et d’autre ions contenus dans I'eau
(Ca™"en particulier), sont capable de former un dépdsipgprotecteur sur les surfaces
d’anodes des systemes de corrosion (inhibiteussiyant). Leur utilisation nécessite de
'oxygene. lls comportent des agents tels que :cle®mates les nitrites, ou d’autres sels
comme: les hydroxydes, les silicates, les boraes, phosphates, les carbonates et les
benzoate§15|.
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b. Les inhibiteurs cathodiques

Les inhibiteurs cathodiques sont des isolants ridets peu conducteurs qui
s’opposent au passage des électrons et donc aisuite de la corrosion. lls forment un film
protecteur sur les surfaces cathodiques par laiecnédlun composé insoluble dans la zone de
pH élevé bloquant ainsi la réaction électrochimidji@e a la présence d’oxygene. Il faut,
cependant remarquer que ce type d’inhibiteur nppgtgamais totalement la corrosion, les

inhibiteurs cathodiques sont moins efficaces et damgereux que les inhibiteurs anodiques

[15].

c.Les inhibiteurs mixtes
Les inhibiteurs mixtes agissent en méme temps es8r surfaces anodiques et
cathodiques ou ils diminuent la vitesse des deaxti@ns partielles, mais modifient peu le

potentiel de corrosiofi5)].

1.8.2.3.2. Utilisation industrielle courante

Souvent on classe les inhibiteurs selon leur doendiapplication :

1. inhibiteurs pour milieux aqueux : traitements deshe (eaux sanitaires, eaux de
procédeés industriels, eaux de chaudiéres ;

2. inhibiteurs pour milieux acides : I'industrie dutpde, forage, extraction, raffinage,
stockage et transport ; la protection temporaire métaux, que ce soit pendant le
décapage acide, le nettoyage des installations stotkage a I'atmosphere ;

3. inhibiteurs pour milieux organiques : ils sont isks dans les lubrifiants pour
moteur et dans I'essence, ces liquides contiendesttraces d’eau et des espéeces
ioniques qui peuvent provoquer une corrosion.

4. inhibiteurs pour la peinture : I'industrie des ganmes sur métaux ou les inhibiteurs

sont des additifs assurant la protection anticarrodes métaux.
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1.9.Dépbts électrolytiques
1.9.1.Introduction

L’électrolyse est utilisée pour déposer une ouiplus couches métalliques sur une
surface métallique.

La déposition s’élabore lorsque la piece a recougst placée dans un bac a
électrolyse appropriée et qui joue le role d'uninode (pole négatif) sur laquelle viennent de
déposer des ions métalliques. L’anode polariségiyerment étant soluble ou insoluble.

La couche obtenue a bien évidemment des caram@astprécises qui dépendent des

différents parameétres du mécanisme électrolytiquie éa piece a revétir (figure 1.[16].

Solution électrolytiqu

= + )
= + )
< + )
= + )
e - + ]

= +

Anode (H) Cathode -)

Fid9: Principe d’électrolysgLf].
Cette opération de revétement a pour but de candérenétal certaines propriétés de
surface, a savoir :
- résistance a la corrosion;
- propriétés optiques;
- soudabilite;
- dureté;

- ductilité;

résistance a l'usure ; a I'abrasion, et au frottaine

rugosité;

tenue a vide;

non toxicité;

conductibilité, résistance de contact.
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1.9.2.Mécanismes réactionnels de formation des déggdmeétalliques

La région interface métal — solution peut se regrtes selon le schéma suivh?]:

~ Phase métallique dehélectrolytique-
métal couche de couche couche de sein de la
transfert diffuse diffusion solution
a b d

Dans la zone ac ou la double couche, se produissnithénomenes d’électrode et

dans la zone cd les phénoménes de diffusion.

- zone ab : couche de transfert, couche d’adsormtaors laquelle les électrons du

métal participent dans la réaction d’électrodes;

- zone bc : couche diffuse (portion de solution étdgtique);

- zone cd: couche diffusion; portion de solutionc#ldytigue dans laquelle les

gradients de potentiels électriqgue et chimiquatdégerement plus faibles que dans

la couche diffuse bc, et la densité de charge éantout point pratiquement

négligeable ou nulle .

Lors d’'un dép6t électrolytique, on distinglie]:

- le transport de masse : I'apport de l'ion hydraté stin de la solution jusqu’a

I'électrode;

- le transport de charges et 'intégration au résestallin.

1.9.2.1.Le transport de masse

Le transport de masse se fait par trois modes:

- migration;
- convection;

- diffusion.
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1.9.2.1.1.Migration ionique
C’est le déplacement des particules chargées Ilsoflsence d'une différence de
potentiel , appliquée entre deux électrodes ptaéeane certaine distance , chaque ion est

soumis a un champs électriqué].

1.9.2.1.2.Convection
La convection peut étre forcée, par agitation, atrelle en raison des différences de

densités et de température qui engendrent le macanede I'électrolyte le long de I'électrode

[17] .

1.9.2.1.3.Diffusion

La diffusion est due aux modifications de concdiurs au niveau de I'électrode en
raison de passage du courant. Lorsque la vitesddfdsion est inférieure a la vitesse de la
réaction électrochimique, la substance électroa@st consommée au fur et a mesure, il en

résulte une limitation de l'intensifd7].

1.9.2.2.Transfert de charges et intégration au rése cristallin
1.9.2.2.1.Anciennes théories

L’ion se décharge sur une imperfection du métatélanion d’'un certain nombre de
ces ions forme un germe de cristallisation sans sineture et a partir de ces germes,
élaboration de I'édifice cristallifiLg].

La formation cristalline d'un dépét cathodique lestésultat de deux phénomenes:

- formation de germes de cristallisation ;

- grossissement cristallin de ces germes.

1.9.2.2.2.Théories actuelles
L'ion se décharge en n'importe quel point d'unefate et diffuse vers un point

privilégié pour s’intégrer au réseau crista[lirg].

Résumé
- 'ancienne théorie admet que le transfert de chagmge la cristallisation
s’accomplissent simultanément.
- la théorie actuelle admet que les deux réactiomt séparées: le transfert de

charges et la cristallisation
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1.9.3.Facteurs d’'un dépot électrolytique
1.9.3.1. Densité de courant J
C'est le nombre d'ampéres qui traverse l'unitéudace active de lI'anode. C'est donc

I'intensité de courant par unité de surfpd:

=
avec :
- J (A/dnf) : densité de courant ;
- 1 (A) : intensité de courant ;
- S (dnf) : surface active de I'anode; c'est la surfacencone de contact

entre I'anode et la piece a revétir (la cathode).

Si la densité du courant croit, un effet favorgieit étre constaté au début : la vitesse
de formation des germes augmente et par une aatétede I'électrolyse, on obtient une
augmentation de la vitesse de diffusion des ions.

Cependant, si la densité de courant devient trapdg, la croissance des cristaux est
irréguliere. Au de la d'un seuil, il se forme unp@é pulvérulent qui ne tarde pas a se
désagreéger.

1.9.3.2. Quantité d'électricité

Reprenant la définition du rendement électrolytigopas avon§l19]:

avec :
- m : masse de métal dépose,
- Q : quantité d'électricité utilisée ;
dou:
m
T

Q:

Oou encore Si :
- e :I'épaisseur du revétement,
- S :lasurface a revétir,

- p:lamasse volumique du métal déposé :
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e.s.p
r

m=e.sp= Q =

avec :

- € (um);

- S (Cnf);
p (g/Cn?);
r (g/Ah);
- Q (Ah).

1.9.3.3. Tension d’électrolyse

La décharge des ions métalliques commence sur tleod® lorsque la tension
appliguée aux bornes d'une cellule d'électrolyté sspérieure a une certaine valeur
minimale : appelée tension de décomposition d’édede notéAUy [20].

Notons l'intensité qui traverse la cellule par la@résistance comprise entre les deux

électrodes par £, donc la tension correspondante est:

AU= Ea-Ec + IRsol

ou :
- Ea.tension de I'anode ;
- Ec.tension de la cathode.
de plus ona:
- EA=Eaotna
- Ec=Eco*Nc
ou :

- Enao:tensionde I'anode égale ou au voisinage de zéro;

- Eco:tension de la cathode égale ou au voisinage de zéro

- na-surtension de I'anode correspondant au courant |;

Nc :surtension de la cathode correspondant au courant |
donc on aura aprés remplacement, la formule swevant
AU = Ea-Ec + IRgq

(Fo+Na)— (Ecotnc) + IR
Fo-Eco +(Na—Nc) * IRl

ou:

Eno - Eco =AUp: est appelée tension de décomposition d’électrolyte.
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1.9.3.4. Durée de I'électrolyse

Par définition nous avons :

Q=lt

=
|
avec
- Q (Ah) : quantité d'électricité nécessaire, au t@w@nt métallique;
- 1 (A) :intensité;

- t(s) : temps.

1.9.3.5. Vitesse de dépot
La quantité de substance oxydée ou réduite a chaétpeirode pendant une
électrolyse est proportionnelle a la quantitéat#icité passant par la cellule de corrosion.
La masse dissociée ou dissoute dans la réactipdoesée par la loi de Faradi@0]:
.t M
m=—.—
F n

ou .

m : masse déposée en (Q)
- M : masse atomique du métal déposé en (g/mol);

n : valence;

| : intensité électrique (A);

t: temps ().

Pour certains dépots le rendement faradique efgrelit de 100%, par exemple, le

rendement de chromage est de 15 a 20%. Donc d [Baraday s’écrit comme suivant :

Rf

It M
m=—.—
n

3

avec .

- Rs : rendement faradique.
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Le rapportdd—rzl est la vitesse de dép6t ou de dissolution du n&tizique chimique

ou bien corrosion), sa valeur, notée V, est proponelle a la densité du courant.

am == M gy r,2dm o 2 M e
F n dt F n
d’autre parton a:
m=e.s.l = dm= p.s.de
dm _ P S'de——IM.Rf N
dt dt F n
de 1M [Ur =1 M 55
dt F np \S F npo
ou :
- e (um);
- s(Cnf);
- p(gicm),
di:V :il(_lj Rf :il J Rf
t F n S F n
V = i M J R,
F np

1.9.3.6. Température

Si la température du bain augmente, la vitesseffilsidn des ions et la conductibilité
du bain croit aussi ; cela accélere le processusiide cristallisation. Cependant, dans le
méme temps, les surtensions diminuent et celaife/ta croissance des grains. En effet, la
température augmente la mobilité latérale des aomeétalliques dans la couche de
croissance et les atomes peuvent atteindre plisrfant les centres actifs de croissance des

cristaux. Ainsi, elle favorise une croissance detiipcristauq20].

1.9.3.7. pH du bain

Un pH trop grand donne un mauvais dépdt, pour Ews inconvénients, les
solutions d’électrolytes sont maintenues a un phktant par addition de substances tampons
et cela permet d’éviter, les modifications de dgeéalidu dépot qui résultent des variations de
lacidité [20].
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1.9.3.8. Agitation de I'électrolyse
Il est nécessaire de maintenir une certaine agitatpour uniformiser les
concentrations afin d’obtenir un dépét continuégulier. En outre cela facilite la diffusion

des ions et s’oppose a I'épuisement de la coudhesitin[20].

1.9.3.9. Volume d'électrolyte nécessaire (concentian)

Les solutions électrolytiques utilisées sont trescentrées en ions métalliques. Ceci
ne signifie pas pour autant qu'il soit possiblelédposer jusqu'au dernier ion métallique, donc
de les utiliser avec un épuisement de 100 %. E@rgérune augmentation de concentration
conduit a une meilleure micro cristallisation etewroissance de décharge, tandis qu’'une
diminution de celle ci donne des dépbts incohéraddé&anmoins, lorsque la concentration
dépasse une limite déterminée, les germes ne pewyressir et le dépbt devient pulvérulent
[20].

En conséquence, il est impératif dans tous lesdease pas dépasser un certain
épuisement pour conserver a la solution, et sudoutevétement qu’elle donne, toutes les
caractéristiques souhaitées. Cet épuisement esbganne :

- 50 % pour les solutions métalliques simples;

70 % pour les solutions de métaux précieux;

25 % pour les alliages binaires;

15 % pour les alliages ternaires.

1.9.3.10. Nature de I'électrolyte

L'utilisation des sels complexes donne des dépéssdohérents, de meilleure qualité
et qui adhérent bien au métal. L'’expérience a néogtre I'électrolyse de sels complexes
donne des dépobts de meilleure qualité que ceuxiobtavec les sels simplgX)].

Par exemple, le dépdt d'argent réalisé en élecanityune solution d’'un sel simple
(par exemple , le nitrate d’argent Agi)@st formeé de longues aiguilles et est peu cardist

par rapport aux solutions cyanurées , le dépar@&stcompact et trés adhérent.

1.9.4.Etat de brillant des revétements de chrome

La brillance est 'une des caractéristiques de ifuédbndamentale du revétement, a
raison de plus s'’il s’agit d’'un revétement decdriei].

Le brillant peut juger physiquement, par le faitegia lumiére qu’elle regoit, est
fortement réfléchie dans une direction bien déteémiet d’'une fagcon suffisamment réguliére

sur toute la surface chromée.
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Le brillant dépend de plusieurs facteurs notamment

- état des surfaces;

épaisseur de dépébt;

densité de courant;

additifs (formateurs);

- grosseur des grains.
1.9.5.Propriétés mécaniques de dépot
1.9.5.1.Ductilité

On peut tester la ductilité du dépbt de chromegmaioulement d’une feuille d’acier
(bande de 150 mm de longueur, 10 mm de largeumainld’épaisseur) revétue du dépobt de
chrome a étudier autour d’'un mandrin (diamétrenadisé a 11,5 mm) a 18C.

On considére que le dépdt électrolytiqgue est comfoaux conditions minimales
(allongement de 8%) quand la surface de la band&tue de chrome ne présente pas de
fissureq21].
1.9.5.2.Tensions internes

Ce sont des contraintes internes qui prennentaraiesdans le dépot électrolytique et
qui ont la tendance a provoquer une extension ochangement de volume. Ces tensions ne
doivent pas atteindre des valeurs élevées, ag pluvent étre la cause de fiss{2df.

Elles sont en fonction de plusieurs facteurs :

- métal de base;

- densité de courant;

- température de I'électrolyse;

- le pH.

1.9.5.3.Dureté

Pour les mesures de dureté, les essais classiquearticulier par indentation (type
Vickers) permettent d’évaluer de maniére efficacenicro dureté des dépbts de chrome. En
général, la dureté passe par un maximum quancengité de courant augmente et elle

diminue quand la température cri@1i].

1.9.5.4.Adhérence
L’adhérence est une caractéristique optimale dedtddplle assure la qualité de

préparation des surfaces a chromer et la quaitiodération de revétements.
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1.9.6.Contrble des revétements
1.9.6.1.Adhérence
On peut distinguer trois types d’esg2?] :
- par sectionnement (dépots de faible épaisseur) ;
- ala lime (forte épaisseur ou pieces de surfacaitedd
- par choc thermique:
- chauffage des aciers a 38D pendant 1 heure ;
- alliages de zinc a 10T pendant 30 min.
- cuivre et ses alliages a 280 pendant 1 heure puis trempe a I'eau a température

ambiante.

Dans les trois cas, il ne doit se produire ni éagd ni décollement du revétement.

1.9.6.2.Epaisseur
Les épaisseurs des dépbts de chrome électrolytcprame I'ensemble des
revétements de surface peuvent étre mesuréesypaddenéthodeg22]:
- méthodes destructives : coupe micrographique, ldisso chimigue ou anodique
avec dosage du métal ou mesure du temps de dissojut
- méthodes non destructives: méthode magnétique oeramts de Foucault,

spectrométrie de rayons X et rétro diffusion dermemeng.

1.9.6.2.1.Méthodes destructives
1.9.6.2.1.1.Aspect micrographique

Les examens micrographiques (surfaces et coupésspales couches de chrome,
réalisés par microscopie optique ou électroniqudatayage, donnent des indications
précieuses sur I'état physique du dépbt (compafiggyration éventuelle,etc.). Un examen
attentif de l'interface chrome électrodéposé-suabgiermet d’avoir une bonne approche de
'adhérence du deépbt. Il convient toutefois de [@@cque des précautions doivent étre prises
guant au polissage, en particulier en ce qui coreckr force appliquée sur I'échantillon (une

force trop importante peut entrainer des modificetide I'état de la couch¢2?].

1.9.6.2.1.2.Dissolution anodique

Cette méthode permet, en connaissant la surfatzepiece et le rendement faradique,
d'accéder directement a I'épaisseur du revétemeétle consiste en une dissolution
électrolytique, localisée, du revétement métalligwec mesure de la quantité d’électricité

nécessaire a la dissolutif2g].
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La masse de revétement mise en solution par éigstrest donnée par la loi de

Faraday:
m =2 M
F n
ou :
m=-e.sp
avec:

: masse du métal de revétement déposée en (Q);
: masse atomique du métal de revétement en g/mol,

- Surface soumise a la dissolution ef;cm

© n Z 3

: épaisseur du revétement en cm;
- F : constante de Faraday = 96485C/mol;
- p: masse volumique en g/ém

- n:valence du métal;

| : intensité d’électrolyse en A;

t : temps d’électrolyse en s.

L’épaisseur a dissoudre est donnée par la fornuilaste :

_1 M (Ij
e = —.—.| =|.t
F np S
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1.9.6.2.2.Méthodes non destructives
1.9.6.2.2.1.Pesée
A l'aide d’'une balance de précision, on peut déteemla masse du revétement avant

et apres dépot. Elle s’applique essentiellementrawdtements métalliquég3).

1.9.6.2.2.2.Mesure directe

La mesure directe de la piéce avant et aprés lencdge, semble particulierement
bien adaptée au contréle de dépot épais (obtefaid@ Id’'une projection a chaud ou dép6t
électrolytique), en utilisant les moyen de mesun@me le comparateur, le micrométre, pied

a coulisse, etc.

1.9.6.3.Continuité - porosité du dépot

Selon le couple substrat — revétement, deux césiaglier :
1" Cas

Si le dépobt a un potentiel de corrosion inférieaelui du métal, ce dernier est protégé
en cas de corrosion (protection cathodique) ;daeeche de porosités n’est pas indispensable

dans ces conditions.

2° Cas

C’est le cas contraire, Lorsque le revétement @atentiel de corrosion supérieur a
celui du métal de base, I'existence de porositég petrainer une corrosion importante du
support par effet galvanique ce qui implique I'agmation de I'épaisseur du revétement
jusqu'a la disparition totale des porosités. Pougttra en évidence les discontinuités
eventuelles (porosité, fissures, manque de revé®men préconise d’utiliser quelques

méthodes de contrdle de dépots :

1.9.6.3.1. Méthodes physiques

Elles se sont des méthodes non destructives, pamhate contréler a I'aide d'un
microscope métallographique ; les porosités efidesres affectent le revétement.

Le résultat s’exprime en nombre de pores par utétésurface ou en nombre de
fissures par unité de longud@3].

Ce procédé est limité au contrble d’objet de formsiesples et une faible rugosité, il

ne permet de révéler que les porosités débouchasuréace.
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1.9.6.3.2. Méthodes chimiques

Le principe de cette méthode est I'attaque chimigu&aide d’un réactif adapté au
couple métal — revétement et cela par effet gatpsnaux niveaux des discontinuités.

Elles sont rarement utilisables notamment dansel&tements anodiques par rapport
au substrat ce qui amenent les résultats de centf@tre faussés par la formation de

nouvelles porosités.

1.9.6.4.Corrodabilité

Le contrble de la résistance a la corrosion eshifsigtif uniguement pour la
protection cathodique, c.a.d, c’est le revétemensgbit la corrosion en se sacrifiant pour le
substra{23].

Les essais de contrbéle de corrosion sont de lodguee et qui doivent réalisés avec
prudence, par exemple la durée d’essai atmospleéggut durer plusieurs années, il existe,
en fait, des essais tres accelérés qui permettedonner des résultats sur la corrodabilité de
la piece chromée.

Les résultats de ces essais, doivent étre traii@mesisement, avec prudence et ne
doivent pas retenir comme des valeurs absolues.

Plusieurs essais peuvent étre réalisés afin deedodes idées sur la tenue a la

corrosion de dép6t (voir ci-dessous).

1.9.6.4.1.Essais électrochimiques

lls sont basés sur la mesure des courants éleetrigini fonction de la variation de la
tension appliquée a la piegas].

La courbe de polarisation dans un milieu aqueuxl&somme de deux réactions
électrochimiques :

- la courbe cathodique (celle de réduction);

- la courbe anodique (celle de I'oxydation).

Le courant de corrosion peut étre mesuré de deunxenes :

- par les droites de Tafel : se sont des tangentes@urbes cathodique et anodique

dans la zone de potentiel de corrosion tracéegrsdiagramme : E = logi;

- par la résistance de polarisation.
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1.9.6.4.2.Essais par immersions alternées
Le réactif utilisé est une solution de chlorure stlium a 30g/l d’eau distillée
additionnée d’'un mélange tampon destiné a mengila une valeur proche de 8. Cet essai

est utilisé comme essai de réception de peinf@®s

1.9.6.4.3.Essais a I'acide nitrique
L’acide concentré a 70%, versé au fond de I'ertegila température est de 23°C, la
durée est de 60 min. Les piéces sont suspendussudanenceinte, soumises a l'action des

vapeurs de I'acide nitrique4].

1.9.7.4.4.Examens d’analyse physico — chimique
lls sont basés sur la spectrométrie des particetieayonnement émis par suite de
I'excitation de la surface d'un solide lorsque ¢slubit une excitation énergétique.
Ces examens nous permettent d’identifier les élé&nerétalliques, ses isotopes, et

méme aussi la nature des liaisons chimid@8ks

Les méthodes les plus couramment utilisées sont :

1.9.7.4.4.1.Microscopie optique

La microscopie optique a pour but principal la meseévidence de la structure de
I'échantillon et des défauts de petites dimenslorsde I'observation au microscope optique,
donc d'en examiner les détails invisibles a I'ae{l2b)].

Les répligues métallographiques permettent d’effecun examen non destructif de
la structure et des défauts des piéces métalliques.

Cet examen nécessite une suite d'opération surhdi&dlon selon la norme
NF105.150, qui donne un ensemble de renseignementdoivent étre considérées comme
un guide de bonne pratique. Afin d’obtenir une acefpolie sans arrondissement des bords,

I'échantillon doit subir un traitement de polissagei se fait généralement en deux étapes:

- prépolissage se fait par frottement de I'échamtilkur des papiers abrasifs de
granulométrie de plus en plus fine. le polissagéagietoujours sous eau ou avec
arrosage pour éliminer tout risque d’échauffementé&thantillon.

- polissage de finition : le mode de polissage gdeérent utilisé est le polissage
électrolytique. Il est basé sur le principe deiEsadlution anodique et qui doit étre
exclu pour I'examen des inclusions non métalliquwps, sont alors déchaussées.

L’échantillon constitue I'anode de la cellule étetgtique.
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Un microscope optique est essentiellement compesé d

- miroir sert a réfléchir la lumiere ambiante poala&er I'échantillon;

diaphragme : ouverture de diamétre variable peanmette restreindre la quantité de

lumiére qui éclaire I'échantillon;

platine porte échantillon ou l'on pose I'échantiljoles pinces servent a tenir
I'échantillon lorsque celui-ci est mince; la platipeut é&tre mobile, ce qui permet de

balayer I'échantillon et de sélectionner la paybiservée;

objectifs : lentille ou ensemble de lentilles rgalit le grossissement; il y a
plusieurs objectifs, correspondant a plusieurs gijgeements, montés sur une
tourelle;

- molettes destinées pour monter et descendre ifgreeobjectif-oculaire avec un
systeme de crémaillere, afin d'amener le plan feaalla zone de I'échantillon a
observer,

- oculaire : lentille ou ensemble de lentilles foriBimage d'une maniere reposante

pour l'ceil ; on peut avoir un ou deux oculairec@asur une téte dite binoculaire

encore plus confortable (voir figure 1.20).

mise au point oculaire

grossiére et fine

platine porte-échantillon

- *(a\-’ec pinces)

diaphragme

—— rmirair

Figure 1.20 : Schéma du microscope optique (YZ3).
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1.9.7.4.4.2 . Microscopie €électronique a balayage

Une sonde électronique fine est projetée sur I@dlmn a analyser. L'interaction
entre la sonde électronique et I'échantillon gédeseélectrons secondaires, de basse énergie
qui sont accélérés vers un détecteur d'électracmndaires qui amplifie le signal. A chaque
point dimpact correspond ainsi un signal électiduintensité de ce signal électrique dépend
a la fois de la nature de I'‘échantillon au poininpact qui détermine le rendement en
électrons secondaires et de la topographie deahéilon au point considéré. Il est ainsi
possible, en balayant le faisceau sur I'‘échantillbobtenir une cartographie de la zone
balayée. L'image de I'échantillon apparaissaitsatar I'écran et pouvait étre enregistré sur un
film photographique (voir figure 1.3). Le grandissent de I'image (reflet de la surface
observée), est égal au rapport entre la longueubadayage sur I'écran et la largeur de
balayage sur I'’échantillon. Pour faire varier lamgtissement, on fait varie cette derniére, la
focalisation du faisceau reste fixe. Le grandissgrpeut varie de quelques unités a 300 000
dans le cas les plus courants. La propriété langlmarquable de ce type de microscope est sa
profondeur de champ, ceci nous permet d’observennumdément des surfaces des
échantillons sans préparation de polissage, afgelimportantes comme les images
topographiques de faciés de rupture ou des imageésentent la répartition des phases a la
surface du matérigiz25|.

Le microscope électronique a balayage (MEB) eserggdlement composé d'un
canon a électrons et d'une colonne électronique ldofonction est de produire une sonde
électronique fine sur I'échantillon, d'une platiporte-objet permettant de déplacer
I'échantillon dans les 3 directions et de détestqarmettant de détecter et d'analyser les
rayonnements émis par I'échantillon. En outre 8apip doit nécessairement étre équipé d'un

systeme de pompes a vide.

Figure 1.21:Microscope électronigubalayage (MEB])25].
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Chapitre II
Préparation des surfaces
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Chapitre 1] Préparation des surfaces

Il.1.Introduction

Si nous nous référons au but ultime, c’est tougalame de traitement de surface qui
sert a communiquer a cette surface des propriétéfiegn’a pas spontanément , c’est a dire
une mise en condition de réception de la surfacar pmm revétement (conversion,
galvanoplastie, etc.). A l'intérieur de la gammet@gtement, nous pouvons considérer que
toute opération élémentaire (I'aspersion apresntigrsion, L'égouttages, le séchage, etc.)

est une préparation a celle qui la $24).

[I.2.Contamination superficielle

Lors de divers procédés de fabrication (élabomagb transformation du substrat,
stockage et manutention, déformation a froid ol@ud (emboutissage, repoussage, étirage:
matricage ; filage); traitements thermiques notamtrie recuit et la soudure, l'usinage
jusqu’a la finition). Les matériaux métalliques ssnjets a une modification en profondeur
ou superficielle de leur microstructure entrainané transformation physico-chimique de
l'interface métallique.

La surface d'une piéce industrielle est toujoursilke par différents polluants au
cours des différentes étapes de formation : lesdls@s organiques (huiles, graisses, etc.) et
les composés meétalliques (oxydes, nitrures, casbuwte.) qu’il s'agira d’éliminer afin de
conférer a l'interface le caractére hydrophile sot#]26)].

Une surface industrielle est donc de nature coneplixsera constituée de plusieurs
couches superposées résultant d’interactions émtneétal et son environnement, comme

l'illustre la figure 11.1.

1. Atmosphere.
Molécules d’eau Adsorbées.

3. Zone combinée (huile, graisse).

4. Zone de transformation chimique.

5. Zone Altérée par différents phénomenes (oxydatorguissage

Fig. Il.1 : Représentation schématique d’une serfaetallique industriellE26].
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11.3. Etat des surfaces a traiter

La surface en question est en fait un volume, ale éléments étrangers sur le
métal dans la « peau » du métal et dans les ingtienis de continuité du métal (joints de
grains, fissures, porosités, jonctions et assemblade pieces). Ces éléments étrangers

dépendent de I'origine de la piéce, et qui $@6}:

- des oxydes et des scories de traitements ou d’ushgates températures (fonderie,
laminage, brasure, reprise apres traitements thees);

- des « calamines » et des graisses brllées;

- des oxydes « naturels » et des couches de paesiv@éhabilitation de piéces,
reprise apres stockage);

- des huiles et des graisses de lubrification ou méegption (usinage, estampage,
reprise apres stockage);

- des produits adsorbés (inhibiteur de corrosioregample);

- des poussieres et des copeaux (polissage, usinage);

- des traces d’eau (réhabilitation de pieces);

- des sels minéraux (réhabilitation de piéces);

- quelquefois des micro-organismes (réhabilitatiopigéees);

- des gaz dissous ou occlus (fonderie, traitemenssidaces);

- des revétements provenant d'un traitement précederasque, pellicule de
protection temporaire, métal, etc.);

- des éléments de la couche superficielle du métaligcou non;

- des bavures (traitements de surfaces, usinage).

De cette diversité de matériaux a éliminer résldteliversité des préparations de

surface.

Il.4.Principales opérations de préparation de surfae
Les principales techniques de mise en ceuvre polprdparation d'une surface
peuvent étre classées en deux catégf?igs
- les techniques de nettoyage et de mise a vif dsutface : le décapage et le
dégraissage;
- les techniques qui consistent & améliorer I'aspecka surface : le polissage et les

traitements thermiques de restauration.
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Il.4.1.Nettoyage et mise a vif de la surface

Avant de subir un traitement de surface, un maiéneetallique est généralement
oxydé et couvert d’huiles ou de graisses. Il faoha procéder a différents stades de la
fabrication un nettoyage préalable au sens largeedue, afin de passer d’'une interface
souillee a une interface physiqguement et chimiquempropre, apte a recevoir
convenablement les traitements de surfaces ultégeles préparations, routinieres dans
l'industrie des traitements de surface, sont d'grende importance. Elles conditionnent en
grande partie la réussite des opérations ultésatedabrication ou de traitements de surface.

On distingue classiquement deux opérations : leaisgpge et le décapaldy].

11.4.1.1.Décapage
Le décapage est une préparation [&4}:
1. de la piéce oxydée avant revétement en élimitesiproduits solides adhérents au
surface sans altération du métal de base:

- couches d’oxydes superficielles;
- sable de la fonderie;
- produits de corrosion.

2.de rénover les matériaux revétus qu’ils soiemgjanoiques (décapage des

peintures) ou métalliques (démétallisation sélegtiv

La diversité infinie des matériaux métalliques e ldurs oxydes, ainsi que la
multiplicité des procédés mécaniques ou chimiques/gnt étre mis en oeuvre, montre qu'il
n’existe pas un décapage mais des décapages & savoi

- le décapage mécanique;

- le décapage chimique;

- le décapage thermochimique;

- le décapage ionique.
11.4.1.1.1.Décapage mécanique

Il est réalisé par divers procédes]:

- grattage ou piquage a l'aide d’un instrument deyssion;

- brossage a I'aide d’'une brosse métallique;

- sablage et microbillage;

- grenaillage (projection d’abrasifs);

- meulage (surtout pour supprimer la calamine desepide grandes dimensions).
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Ces opérations peuvent se dérouler a sec par ezdlapjrenaillage), ou par voie
humide (par exemple le sablage humide) . Dans o&etteon ajoute un passivant afin de

créer un film mince qui assure une bonne adhéréeseevétements ultérieurs.

11.4.1.1.2.Décapage chimique

Il a pour objectif déliminer a l'aide des acide$agide sulfurique; l'acide
chlorhydrique ; I'acide fluorhydrique, etc.), lesuches d’oxydes adhérentes a la surface de
la piéce a traiter. L'opération peut se faire aidiramais elle est accélérée lorsque la
température du bain augmente. Il est réalisé parsiméthodeg28]:

- par circulation de la solution (pour canalisation);

par projection (pour des petits objets);

a la pate (pour des gros obijectifs);

a la mousse (pour les volumes trés important);

au trempé.

Exemple
Pour décaper :

1.les aciers au carbone, I'aluminium et ses alfage utilise des bains contenant de
I'eau additionnée de:
- 5 a 15% d’'acide sulfurique;
- 10% d’acide chlorhydrique;
- 2 a 15 % d’acide fluorhydrique.

2. les aciers inoxydables se décapent avec urcbatenant:
- 15% d’acide chlorhydrique;
- 15% d’acide azotique;

- 5% d’acide sulfurique et de I'eau.

3. pour le cuivre et ses alliages, on emploie un bantenant un mélange:
- 5% d’acide azotique;

- 5% d’acide sulfurique et d’eau.

On note qu’il est nécessaire de faire suivre oapigge par un ringcage afin d’éliminer

toute trace de produit de corrosion.
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11.4.1.1.3.Décapage électrolytique
Le principe est simple et consiste a imposer adypta décaper une polarisation
anodique et/ou cathodiq(i2g].

Les objectifs visés sont multiples:

accélération de la pénétration du proton dans lechm d’oxydes (sous l'effet du
champ électrique);

réduction des oxydes;

action des dégagements gazeux (oxygene + hydrogetiejterface métallique,
résultant de l'alternance des polarisations anad@ajcathodique;

meilleur contrdle des conditions de décapage;
- gain de productivité.
L’électrolyte utilisé, est généralement a baseuliate et peut étre acide ou neutre. Le

décapage se fait a chaud afin d’éviter la crisiafion des sulfates métalliques.

11.4.1.1.4.Décapage thermochimique
Il consiste a traiter les piéces en acier dansaim des sels fondus. Ce procédé permet
une transformation des oxydes superficiels auxtoéautypes d’oxydes plus solubles dans

une solution acidg2§].

11.4.1.1.5.Décapage ionique
Il s’effectue a l'aide des ions de gaz rares, figéal sous forme d'un faisceau qui
balaie la surface a nettoyer. Ce type de décapstgauss intéressant, mais il peut conduire a

une modification structurelle de la piéce a traidecause de la forte énergie des ions projetés.

11.4.1.2.Dégraissage

Ce que l'on cherche a éliminer dans cette opératief, ce sont des graisses
animales, végétales ou minérales ainsi que leurslufis de dégradation et toutes les
souillures qu’elles retiennent et de rendre laamafphysiquement propre afin d'assurer le
bon déroulement des opérations ultérieures etgpar@me, de garantir la qualité du produit
fini [29].

Dans la pratique, la phase de dégraissage se wéddenéralement en deux grandes
classes:

- prédégraissage aux solvants, qui contribue a éhimiressentiel des polluants

organiques;
- dégraissage final, réalisé en milieu aqueux efirest détruire le résidu huileux de

faible épaisseur.
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11.4.1.2.1. Choix du dégraissage

Choisir un dégraissage, pour une application dgnméeessite de réaliser un état des
lieux détaillés prenant en compj9]:

- nature des matériaux a dégraisser et les critkr@sopreté de la surface;

- nature des polluants de surface a traiter;

- les contraintes dans les domaines de la protectles travailleurs et de

I'environnement;

- les options technologiques proposées par les différfournisseurs de produits et

de matériels.

En somme, il n'existe pas une seule forme de degage mais un ensemble de
techniques, chacune d’entre elles possédant s#isip&cSavoir apprécier la nature exacte
de linterface métallique et par voie de conségaerunnaitre I'histoire amont du matériau
d’'une part, et les conditions aval des traitemsaofserficiels d’autre part, constituera un atout

important pour le choix du dégraissage.

Le dégraissage peut s’effectuer soit par:

voie chimique;

voie électrolytique;

effet mécanique;

aux ultrasons.

[1.4.1.2.1.1.Dégraissage chimique

Il est un simple moyen de nettoyage, permettasibtehir une surface physiquement
propre, conforme aux besoins. Les dégraissantsighé®s couramment utilisés sont classés
en deux groupeR9):

a. dégraissants organiques : solvants chlorés, hgdsaces, etc;

b. dégraissants alcalins ou neutres : soude, cardale soude, etc;

lls sont trés répandus dans les industries mécasigumétallurgiqgues en mettant en
oeuvre, de maniere isolée ou conjointe, trois méoaes d’action :
- la dissolution des graisses par un solvant organiqu
- la solubilisation des corps gras d'origine animae végétale (esters) par
saponification dans des solutions alcalines conéegtet chaudes;
- 'emploi d’'un produit tension-actif’ dans un bair dlégraissage a pour effet de
produire un mouillage de la surface a nettoyeguiediminue I'aire de contact de la

goutte graisseuse avec la piece et en faciliteriightion.
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Au surplus, le tension-actif produit 'émulsion dgsaisses insaponifiables en une
multitude de particules sphériques qui sont déesllde la surface souillée et mises en
suspension dans le bain.
11.4.1.2.1.2.Dégraissage €électrolytique

Le dégraissage électrolytique est généralementay@momme finition dégraissante.
Il conjugue I'effet d’'une polarisation de la pie@partir d’'une source de tension extérieure,
la solution aqueuse étant utilisée comme éleckolyhins un réacteur ou le matériau
métallique a dégraisser occupe la position d’armdéde cathode. Lors de la polarisation, le
systeme réagit vers un nouvel équilibre ce quiiilndas réactions électrochimiques et un

violent dégagement gazeux sur la surface des pi2égs

a la cathode
- dégagement de I'hydrogene;
- réduction des solvant ou de celle des cations figgtas parasites contenus dans le
milieu.
a l'anode
- dégagement de I'oxygéne;
- oxydation du solvant si le métal est inattaquable;

- ionisation du matériau s’il n’est pas stable dansiilieu (ex : Al, Mg, Zn, etc.).

Ces dégagements (de 'oxygene et de I'hydrogemmemteurs d’une agitation locale
associés aux propriétés dégraissantes du bairsaraasun excellent nettoyage de la surface
a traiter, mais certain effets secondaires sorfbisanéfaste :

- formation d’oxyde a I'anode;

- attaque du métal par la solution basique a la datho

- fragilisation du substrat;

- redéposition d’impuretés a partir de bain pollué.

Pour remédier les inconvénients de ce traitementai alterner périodiquement les
polarités des piéces a dégraisser.

Les dégraissants alcalins utilisés sont la encore :

- la soude caustique : .............. 70g/l;

- cyanure de soude : ................ 25g/l;

- carbonate de soude : ............. 30g/l;
- phosphate trisodique : ...........30g/l;

- agent mouillant :.................... 39/l
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11.4.1.2.1.3.Dégraissage aux ultrasons
Il facilite le décollement des salissures. La teghe consiste a transmettre des
vibrations suivant les caractéristiques chimiquesbain liquide, sous forme des ondes

sonoreg29].

11.4.1.2.1.4.Dégraissage mécanique
Il utilise du dioxyde de carbone congelé ou la gctipn de billes de glace sur la

surface a dégraisser.

I1.4.2.Amélioration de I'aspect de la surface traiée
11.4.2.1.Polissage

Le polissage peut étf&0]:

- mécanique;

- chimique ou électrolytique.

11.4.2.1.1.Polissage mécanique

Le polissage est un usinage de surface, au moysamasifs de plus en plus fins. Il
consiste a polir les surfaces par la suppressies anfractuosités et des aspérités
superficielles a I'aide des machines rotatives.

Les abrasifs sont collés sur des disques de boiedeutre animés d’'un mouvement
de rotation rapide, comme les meules .L’état deuldace a polir dépend de la dureté du
métal et la qualité finale désirée.

Cette technique de préparation est indispensahle ¢@s revétements protecteurs
durableq30Q] .

11.4.2.1.2.Polissage chimique ou électrolytique
La plupart des métaux ou alliages (laitons, cuiesglmium, zinc, etc.) peuvent étre

polis ou brillantés chimiqguement ou électrolytiquesTn

a.Polissage électrolytique
La piece a polir est constituée l'anode dans liebdgte sous des conditions
électrigues qui permettent une dissolution sélectles aspérites du meétal (zone ou la
densité du courant trés importante). |l confera surface un pouvoir réflecteur tres élevé.
L’avantage principal de ce procédé est le gainemeps et I'absence des couches
minces superficielles écrouies, main il ne peutgies appliqué pour des échantillons a forte

porosité[30] .
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b.Polissage chimique

Le polissage chimique ne differe pas essentiellérdanpolissage électrolytique, la
source du courant étant constitué par la multileleouples locaux (piles) qui se manifestent
a la surface du métal pendant I'opération.

Pour augmenter la tension de ces couples, on @pkeasite température, en présence

d’oxydants et d’'un sel lour80] .

11.4.3.Dégazage

Les métaux peuvent retenir des gaz aussi bien gsorgtion superficielle que par
dissolution dans leur masse. Ces gaz sont suskesptib se dégager lors d’un traitement sous
vide ou a tout autre moment entrainant le décoltenttun revétement. Par ailleurs,
’hydrogene détériore les propriétés meécaniques atesers. Les dégazages se font par

étuvage, la température et la durée dépendant thrima

Il.4.4.Ringcages

Une ligne de traitements de surfaces est une ssiocede traitements chimiques ou
électrolytiques, séparés par des rincages quiamt dne double vocatid81]:

- débarrasser les pieces de leur pellicule d’entnaé@me du bain apres immersion ;

- jouer le réle de barriere antipollution entre depérations consécutives.

Apres émersion d'un bain de traitement, le maténsaallique traité est recouvert
d'un film de solution « concentrée » dont I'épaigselépend des caractéristiques de la
solution (concentration, température,etc.) maislebgant de celles du matériau (forme
géométrique, rugosité, etc.). Rincer une surfagssiste donc a diluer cette fine pellicule de
solution, c.a.d diminuer la concentration du saielminéral de la solution mais également a

déstabiliser les émulsions.

Pour améliorer le ringage, il convient d’associeffét de dilution avec une agitation
(mécanique ou par injection d’air déshuilé), enraegtant la vitesse de diffusion des espéces
en solution par chauffage des ringcages ou en ia@mvt sur le rapport de dilution.

Plusieurs structures de rincages sont exploitegsaique[31]:

I1.4.4.1. Ringage statique
Il est souvent considéré comme un prérincage (@mgaort) qui sert a retenir une

partie de la pollution en provenance du bain diéetreent ;
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11.4.4.2.Rrincage simple courant

Nécessitant un débit d’eau éleve pour assurerpporade dilution satisfaisant.

11.4.4.3.Rincage multiple en série (cascade)

C’est la configuration la plus rencontrée dans iteallations de traitements de
surface. L'arrivée d’eau se situe dans la derniéree de ringcage et traverse en cascade les
différentes cuves de ringages jusqu’'a la premi€eau brute circule donc a contre-courant

du transfert des pieces rincgag].

I1.4.4.4.Rincage par aspersion
Il permet d’améliorer la qualité du rincage gradeefiet hydromécanique et peut étre

réalisé en combinaison avec un ringage au trempe.
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Chapitre III
Electrodéposition de chrome
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[1l.1.Introduction

Le chromage est un procédé de revétement par@ieserpermettant de déposer du
chrome métallique sur les surfaces a traiter peur tonférer les propriétés de ce métal. Ce
traitement bien connu est effectué pour deux agiptinos importantes le chromage décoratif
et le chromage dur, pour lesquelles, la couche sipaoe differe essentiellement que par son

épaisseuf32].

l11.1.1.Chromage décoratif

Il s’effectue sur des surfaces généralement regétw préalable d’'une couche de
nickel (ou éventuellement de couches de cuivreeehidkel) et il a pour but essentiel de
donner au revétement les caractéristiques de rwéladu chrome. La résistance au
ternissement de ce métal, associée a sa durgtguéacette couche décorative de I'ordre du
micrométre permet de donner un aspect brillantpguit étre entretenu pendant de longues
années. On l'utilise par exemple pour des parescletc des poignées de porte des

automobiles.

Figure Ill.1.Exemple des pieces revétues par chgenagcoratif32].

l11.1.1.1.Pratiqgue du chromage décoratif

La qualité du chromage est directement liée a épgmation des surfaces. En effet,
pour éviter I'écaillage, la couche de chrome destar tres mince (0,2 a 0,5 micrometres). De
ce fait, tous les défauts géometriques (rayuregires, etc.) présents sur les piéces avant
chromage, subsisteront apres le chronj@ge

D'autre part, pour obtenir une bonne adhérenceadeoliche de chrome, on doit
préalablement déposer une ou plusieurs sous-colchiese, nickel, etc.) suivant la nature
du métal de base. Tous ces dépbts sont en géreraltdre électrolytique, mais ils peuvent

aussi étre obtenus chimiquement.
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I11.1.2.Chromage dur

Il se distingue du précédent par le fait que soaisSpur est plus importante (de
guelques micromeétres a quelques dixiemes de mtasg Il procure au matériau sur lequel
il est effectug32]:

- un bon coefficient de frottement;

- assure de bonnes propriétés de résistance a l'asarka corrosion;

- il est trés visible par exemple sur les vérins ajgzareillages mécaniques (appareils
de levage ou engins de travaux publics, etc.)y@e de traitement est le revétement
privilégié dans le domaine de la mécanique pourpigEes en rotation ou en
translation qui ont & résister a l'usure et & adeibonnes qualités de frottement, et

pour les domaines ou I'adhérence pourrait étreanmdicap (plasturgie, cylindres de

laminoir, etc.).

Figure 111.2.Exemple des pieces revétues par chgenciar|32].
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l1l.2.Propriétés du chrome
Le chrome est un métal a reflet bleuté qui s’alle voie thermique avec d’autres

meétaux tels que le fer, le nickel ou le cobalt pettamt d’obtenir des alliages métalliques aux

caractéristiques varie¢33].

[11.2.1.Propriétés physiques

Quelques propriétés physiques ont été énumeraksssous :

- numéro atomique 42

- masse atomique 52,01 g.mol*

- masse volumique 2q - cm.

- température de fusion 830°C.

- température d'ébullition 726C

- coefficient de dilatation a 2Q : 7x10/°C.

- dureté [HV] : 500 a 1200

- conductivité thermique du dépét brut : 23 Wk ™.

- résistivité du dépot brut 30@ 65) x10° Q- m.
- module d’élasticité [MPa] : 2800

- potentiel standard :-0,74 V (CF*[Cr)

[11.2.2.Propriétés chimiques et électrochimiques
Le chrome peut se présenter sous plusieurs degeégdtion : +2, +3, +6 .1l e4B33]:
- bivalent dans le protoxyde de chrome (CrO), instabl
- trivalent dans I'oxyde chromique (£s);
- héxavalent dans I'anhydride chromique (€O

Il est trés peu noble (moins que le zinc) et sasipagrés facilement en milieu oxydant
(par création a la surface d'une couche d'oxydesdtwdroxydes insolubles). Cette
caractéristique explique le comportement du chrguoieest a la fois attaquable en milieu
acide et/ou réducteur, et qui résiste bien a leos@mn en milieu neutre, basique et/ou oxydant
[33].
[11.2.3.Propriétés mécaniques
La caractéristique essentielle est le coefficientffrdttement bas de ce matériau,

comparativement a d’autres métaux lorsqu’il esttébeléposeé.
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[11.2.4.Propriétés des dépbts électrolytiqgues de chme

La propriété fondamentale du chrome déposé patrélgse est sa grande durete, de
I'ordre de 900 a 1000 Vickers, ce qui équivaut\dren 70 Rockwell ou 800 Brinell. C'est
cette grande dureté qui a conduit divers pays atadodans le langage courant la
dénomination générale de "chrome dur" pour tousdégbts électrolytiques de chrome
suffisamment épais pour qu'on puisse profiter die ggande dureté superficielle.

Par ailleurs, la coutume s’est instaurée d’ajoaterchiffre de dureté les qualités
remarquables de résistance a l'usure, et notamdeerdsistance a I'abrasion, la résistance a

la corrosion par les agents chimiques et aux haetegératureg33].
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Fig.ll1.3: Dureté des dépbts électrolytiques (éhBrinell) [33)].

[11.3. Applications
La répartition en fonction de I'application prinelp et essentielle de chromage est

donnée dans le tableau suivE]:

Tableau I11.1: Répartition de I'utilisation du clmage.

Fonction Pourcentage du total (%)
- Anti-usure (frottement, abrasion, érosion) 53
- Anticorrosion 22
- Amélioration des caractéristiques de glissement 11
- Amélioration de l'aspect 8
- Autres (isolation, propriétés optiques) 6
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[11.4.Chromage dur
Le chrome dur est un dép6t électrolytique applidipectement sur l'acier, la fonte, les
alliages d'aluminium et les alliages cuivreux, auae épaisseur assez forte pour profiter des

propriétés remarquables du chroffg|:

- dureté tres élevée;

- résistance a l'usure;

- qualités spéciales de frottement et de non moiliti&b

- résistance a la corrosion;

- large palette d'épaisseur qui autorise la protectle pieces neuves comme le
rechargement pour réparation;

- ne nuit pas a l'environnement;

- adaptable sur tous supports a caractére métaliggees cylindriques, planes;

- offre un tres bel aspect largement modulable g&rdnts procedeés;

parfaite adhérence sur son support (accroche nalézu

l1l.4.1.Caractéristiques essentielles

D’une maniére générale, industriellement, le ctagendes pieces a revétir est réalisé
au moyen des solutions dans lesquelles le chromauedegré d’oxydation 6, c'est-a-dire
chromage avec électrolyte au chrome hexa valenestl généralement utilisé avec des
épaisseurs pouvant varier de 5 a 500 um. L'utibsatles dépots découle des caractéristiques
décrites qui permettent de conférer a la surfagétue une bonne résistance a l'usure, a
'abrasion et des propriétés anti adhérentes. Lrenchge peut aussi étre utilisé pour le

rechargement des surfaces usées ou pour rattreperurs lors de la réalisation de pieces.

Les dépbts de chrome dur présentent comme casdcj@das importantes, outre bien
sOr leur dureté, le fait qu’ils soient micro- fis8s, et qu’ils soient aussi le siége de
contraintes résiduelles de traction qui sont, pesidépots brillants réalisés &60de 'ordre

de plusieurs centaines de MP3&).

[11.4.1.1.Micro dureté

La micro dureté est, de maniére générale, de koddr 1 000 HV pour les dépots de
chrome dur. Cette micro dureté peut varier de 800290 HV. Pour les dépbts obtenus a
partir de chrome hexavalent, cette micro duretétecotablement en fonction de la
température de traitement pour atteindre des valgaiFordre de 300 HV a 760.
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l11.4.1.2.Contraintes résiduelles

Deux modéles ont été propog8as):

1l.Le premier fait 'hypothése que ces contraintesaisat liées directement a la
présence d’hydrogéne piégé au sein du dépodt aus abeirl’électrolyse et qui
diffuserait par la suite en provoquant une conivactiu dépdt. Cette contraction
étant bloquée par le substrat, il sS’ensuivraitpagtion de contraintes résiduelles de
traction.

2.Le second modele propose fait appel, au courdeg@dt, a la formation d’hydrures
de chrome de structure hexagonale, qui se transfaient en chrome de structure
cubique centrée de taille plus réduite que la sirechexagonale, provoquant par la

des contraintes de traction.

l1l.4.2.Avantages et inconvénients
111.4.2.1.Avantages
- la facilité de réalisation des dépéts;
- le faible colt d’application, comparé aux autrescpdés concurrents;
- pas de modification des propriétés du substrats(inécessaire toutefois de prévenir
la fragilisation du substrat par I'hydrogéne) famte le chromage s’avere un

traitement de choix dans de nombreuses applications

[11.4.2.2.Inconvénients
- le mauvais rendement cathodique (compris entret @b &% suivant la nature du
catalyseur);
- le médiocre pouvoir de pénétration notamment podes pieces de formes
complexes;
- l'utilisation de chrome hexa valent, produit réptd&ique, peut rendre ce procédé

polluant si les mesures de prévention ne sont {filéseas correctement.
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[11.4.3.Mécanismes réactionnels

Les réactions globales aux électrodes peuventsétrématisées comme suit (voir la

figure 111.4) [35]:

a _la cathode
Trois réactions principales:
- dégagement d’hydrogéne par la réaction :
2H+ 2e™ - H,
- réduction de chrome hexavalent en chrome trivalgat ne conduit pas un dépot
métallique);
- réduction du chrome hexa valent en chrome meétalliqu
a l'anode
- dégagement d’'oxygene par la réaction :
26D — Oy 4H' + 4¢;
- oxydation du chrome trivalent formé par la réactioathodique en chrome

héxavalent, c.a.d, régénération de I'acide chromiqu

L’ensemble de ces réactions permet de se rendrepteomue I'équilibre
électrochimique du processus réactionnel sera abumeilleur que I'augmentation du pH ,
provoquée par le dégagement cathodique d’hydrogena contrebalancé par la réaction
anodique.

Anode antimonié (+%——— S Cathode (-)

Dép6t de chrome

CrQ + 1%SQ*

Fig.lll.4:Cellule électrochimique de chromg¢s].
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[11.4.4.Théorie de la modélisation du phénomene deéépot

La réduction a I'état métalligue du chrome hexavajgar électrolyse ne se réalise
quen présence d'ions catalyseurs tels que®SSIR”, F, etc., pour provoquer la réduction
compléte du chrome hexavalent, et généralememgssianions ne sont pas détruits par le

processus anodique, ils se comportent en catal{/36jur

L'utilisation des traceurs radioactifs a permisndettre en évidence de maniére quasi
certaine que le chrome trivalent, formé au courd'@ectrolyse, ne se déposait pas sous
forme de chrome métallique. En effet, I'introductid’un isotope radioactif du chrome sous

forme de chrome trivalent ou hexa valent, a montré

- que le dépdbt ne devenait radioactif que lors derbduction de chrome hexa valent
radioactif;

- que le dépdbt n’était pas radioactif quand c’éwithrome trivalent qui était introduit
sous forme radioactive, cela, a condition d’évppar une membrane ou une paroi
poreuse I'oxydation anodique du chrome trivalentiemome héxavalent.

D’une maniere générale, industriellement, le cltagendes pieces a revétir est réalisé

au moyen de solutions dans lesquelles le chromaueségré d’oxydation six.

l11.4.5.Phénomenes électriques
Le dépdt de chrome et le dégagement d’hydrogensaproduisent simultanément,
n’ont lieu que lorsque la tension d’une part etténsité du courant d’autre part ont atteint des

valeurs suffisantefs6).

[11.4.5.1.Potentiel de chromage

C’est la tension a partir de laquelle le dépdéea.li

[11.4.5.2.Densité de courant

Elle est la densité correspondante a la tensiahdamage.

l1l.4.6.Paramétres de I'électrolyse
Les parametres d’électrolyse qui conditionnentéigpion de chromage sdiq) :
- la densité du courant;
- la température;
- la concentration en CeQ

- la teneur en S
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l11.4.6.1. Densité de courant
La densité du courant utilisée dans le chromagge eatre 20 et 80A/dfm
La forte densité de courant assure :
- un dépdt de bonne qualité a structure fine;
- une grande vitesse de déposition.

111.4.6.2. Température
La température du bain électrolyte pendant la déponsdu chrome, varie de 40 a
50°C. La variation des caractéristiques des dépdtshrome avec la densité de courant et la

température de chromage est donnée dans la figdessous (Fig.ll1.5)

100 Vitesse de dépbt théoriqueui/h )
10 20 . 30 04

S 80 i 700
) :
2 3 0
£ 1000 g
2 3
5 60 1200 <
(O] ‘O
o) S
o &
2 1000
S 40
‘O
o
£
2 700

20

0 20 40 60 80 100

Densité du courant (A/dth

Fig.lll.5: Variations des caractéristiques des dgpdec les paramétres de chrom[§.
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11.4.6.3.Concentration en acide chromique CrQ et les teneurs en S

Elles sont indiguées dans le tableau I|Bg].

Tableau 111.2: Dosage de I'acide chromique ¢eDles teneurs en S0

Le composé chimique Gamme de concentrations Clyemhar
- Acide chromique Cr@[g/l] 150600 250
- Acide sulfurique SG [g/l] 1.506.0 2.5
- [CrO3] 1[SO] 80/10120/1 100
- Cr g/l 3025 5010
- Rendement cathodique 6018 1500118

[11.4.7. Rendement cathodique

Le rendement cathodique d’un bain électrolytiquel@sapport entre la quantité du
meétal déposé (quantité réelle) par rapport a cgiiethéoriguement, devrait étre déposée lors
d’'un passage du courant électrique. Il varie erég@rde 6 a 18% pour les bains de chromage
[36].

[11.4.8.Influence des parametres du chromage sur kecaractéristiques des dépbts
111.4.8.1.Influence de la densité de courant et di&a température

Le rendement cathodique:-lRst donné par la formule suivapBs|:
Rc=alogk+b

ou :
- aet b : étant des constantes en fonction de |pédsature;

- Ic : Courant électrique.

La figure IIl.6 donne des résultats obtenus dansbam de chromage avec les
concentrations suivantg6:

- acide chromique (Crg). 243g/l;

- acide sulfurique (S£3) : 2,43g/l.
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60 Relation::
55 R=alogl+b 15°
Concentrations:
50 - Cr0y : 243gl; / 25°
"4
< - HSQ: 2.43g/l . e
< 45
o / //
3 40 e
5 /7
§ 35 //
I
2 30 // 450
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Fig.111.6 : Rendement cathodique en fonction dessdés de courant et de la température du bain

(échelle logarithmiqud)35].

111.4.8.2. Evolution du rendement avec la densité & courant selon le catalyseur utilisé

30
Catalyseur organique

E . aue aumnun®®®
E “““
= ot
o .
(&) "”
L 20
S Catalyseur sulfate
S s e,
(O] o ““
© » **
c KR
(7] DR
0: -

10

0 20 40 60 80 100

Densité de courant (A/din

Fig.lll.7 : Evolution du rendement avec la densiéécourant selon le catalyseur utiliSé].
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[11.4.8.3.Influence de la teneur en acide chromiquesur le rendement en fonction de la

nature du catalyseur utilisé

26

24 / N acide fluosilicique
22 //-\\ \\
20 [ acide\ fluorhydrique
18 / / \A -

<) |
14 / \
i \ \

Rendement (¥

10 / \ acide sulfurique
8 \
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Teneur en acide chromique (% GjyO

Fig.ll1.8: Influence de la teneur en acide chroneiguir le rendement en fonction

de la nature du catalyseur utilis$].
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[11.4.9. Conditions opératoires
111.4.9.1. Anodes

De maniére générale, les anodes utilisées pouépétdde chrome sont des anodes
insolubles en plomb ou en alliage de plomb (tels §b-Sb, Pb-Sn). Toutefois, pour des
applications bien particuliéres, il est possiblatiiser des anodes en fer, en platine, ou en
titane plating 36)].

Au cours du processus anodique, le plomb métalligné a s’oxyder : le dégagement
gazeux d’oxygene et la présence de chrome hexdawdda solution tendent a provoquer a la
surface de l'anode des réactions d’oxydation quidaisent a la formation d’oxydes de
plomb (de couleur noire) et de chromates de plamhelcbuleur jaune). Si on laisse les anodes
dans le bain sans passage de courant, elles se/renbd’une pellicule jaune orangée, signe
de formation de chromate. Ces chromates sont dentggivais conducteurs du courant. Un
léger brossage ou une électrolyse primaire sowenpel, permettent de remettre les anodes
en état.

Un grand soin doit étre apporté a l'entretien desdas pour assurer un
fonctionnement correct des bains. La recommandatiom est faite pour un bon
fonctionnement est:

- usage d’anodes en plomb (avec des éléments d@alditi type Sb, Sn, etc.);

- surface anodique suffisante pour permettre une atioml du Ct*. En général, la

surface anodique doit étre au moins le double derface cathodique.

111.4.9.2.Appareillages
[11.4.9.2.1.Matériel utilisés

En ce qui concerne les cuves, la matiére en comatzt la solution de chromage
devra étre en matériau résistant a l'agressivitécelte solution, d’autant plus que les
traitements sont généralement réalisés a une tetopérde I'ordre de 50 a %5. De plus,
pour éviter tout phénomene de modification danséfzartition du courant sur les pieces
traitées, I'ensemble de la cuve devra étre panfeite isolée électriquement pour ne laisser en

fonctionnement que les parties métalliques desesod des piéces a revése) .
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111.4.9.2.2.Ventilation

Au cours de I'électrolyse, une grande quantité de ge dégage (a I'anode, c’est
'oxygéne et a la cathode, I'hydrogéne). Ces gazagrent avec eux de la solution de
chromage sous la forme d’un brouillard chromiqueurRdes raisons de sécurité et de santé,
ces vapeurs doivent étre parfaitement lavées ad@tte rejetées dans I'atmosphére. Un
systeme d’aspiration trés efficace dont le rbledestetenir les particules d’acide chromique
par condensation sur des parois solides. L'utibsat’agents de type tensioactifs permet de
diminuer la taille des bulles de gaz qui se dégagbminuant tres sensiblement la quantité

de solution entrainég36).

[11.4.9.3.Contréle des bains
Pour un bon fonctionnement, il est nécessaire denaitre les concentrations
respectives des différents composants majeurs unelye pour ajuster au mieux, quand cela

est possible. Les concentrations doivent étreesstans la plage d’utilisation optim§gs].

a.Chrome hexa valent

Sa concentration se situe entre 200 et 400 g/ls maavariation autour de la valeur
choisie ne doit guéere dépasser 10 % en valeuivelat

L’appauvrissement du bain en chrome hexavalentua pauses essentielles d’'une
part, bien sdr, le chrome déposé, et d’autre parehtrainements de solution que ce soit par
dégagement gazeux ou lors de la sortie hors du desnpieces aprés traitement. Il est
toutefois nécessaire de préciser que cette baigsecamcentration est modérée par
I'évaporation en raison de la température d'utiiea des bains. Un dosage de l'acide

chromique est recommandé régulierement.

b. Cations métalliques

Les cations métalliques, en quantité importanteygquent des modifications dans le
processus de dép6t, en particulier, cela se traduiplusieurs phénomenss):

- augmentation sensible de la résistivité du bain;

- perte de pouvoir de pénétration;

- diminution des qualités intrinseques du dep6t.

Il est recommandé (de maniére empirique) que lar®mes concentrations de tous
les cations métalliques (y compris le chrome temgl n’excede pas 15 g/l. On pourrait
s’attendre a pouvoir purifier le bain des élegtsek sélectives avec dépobt cathodique sur des

pieces perdues, il n'en est rien, la variation descentrations des cations est insensible,
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méme aprés des électrolyses de longue durée. lle amélioration possible concerne la

concentration en chrome trivalent qui peut étreiglide par oxydation anodique.

c.Les catalyseurs
Différents catalyseurs sont utilisés lors du deg@throme. Des méthodes de dosage

spécifique sont applicables pour chaque type dencage.

[11.4.10.Préparation des surfaces avant chromage (ptraitements)
111.4.10.1.Dégraissage, dépassivation

Préalablement au dép6t de chrome, les piécestertdaiivent subir un traitement qui
les rend aptes a recevoir cette couche. Au coussdd&rentes opérations de préparation
meécanique de la surface du substrat (rectificapofissage, etc.), la pollution de surface est
importante. Il est donc nécessaire d'avoir recaurdes dégraissages énergiques par voie
chimique ou électrolytique pour permettre par lgesun bon accrochage de la couche de
chrome sur le substrat métallique, I'état de swrfaoit étre le plus sain possible, en
particulier exempt d’oxydes ainsi que légeremetaigate dans sa structure superficielle.

En fonction de la nature du substrat, sa composithimique, nature du bain et de
'épaisseur prévue pour le dépét, il est recommadeéréaliser une étude préalable de

préparation de surfag¢ag].

111.4.10.2.Etat de surface et forme

L'état de surface du substrat est prépondérantagpect en sortie de bain du dép6t
car le dépot de chrome tend a amplifier les rugesiivant chromage, la surface devra donc
le plus possible étre exempte de piqares, inclgsiarétes vives. Pour obtenir des dépbts a la
cote sans qu'il soit nécessaire d’effectuer unéfieation, il sera utile d’avoir recours a des
polissages de la surface avant chromage par ppdigegcanique, chimique ou électrolytique
pour permettre donc I'exploitation du dép6t désdetie du bain sans opérations ultérieures.

Un dépbt de qualité se traduit aussi par une rétgildans I'épaisseur du revétement
obtenu, qui compte tenu des courbes de variatiomitdese de dépbt et de rendement en
fonction de la densité de courant, implique quéecgénsité de courant se répartisse de fagon
aussi uniforme que possible sur la piece a chr¢8gr.

Afin de protéger les parties des pieces qui ne pasta chromer, il est nécessaire de
revétir ces surfaces par des matériaux qui perntadeeretrouver, apres traitement, la piece a
I'état initial. Ces procédés d’épargne peuvent &edisés soit par une protection par cire ou

vernis, soit par un revétement avec des surfacestans adhésifs conducteurs ou isolants.
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Les matériaux qui sont utilisés comme épargnesetivigvoir les propriétés suivantes:
- facilité d’application et d’enlevement;
- bonne adhérence et inertie chimique lors des éifitdrtraitements;

- ne pas se détériorer ou attaquer le métal a pnotége

[11.4.11. Différents types de bains
A I'heure actuelle, trois grands types de bain sdilisés pour le dépbt de chrome
dur. Ces bains différent entre eux essentiellerpantia nature du catalyseur utilisé et des

caractéristiques globales (y compris le prix deengy que I'on recherchiS6].

[11.4.11.1. Bains au sulfate

Ces bains, appelés plus généralement bains de abeonlassique, standard sont les
plus couramment utilisés dans l'industrie. lls lanformulation suivante:

- CrOz: 250 g/l;

- SO%: 2,59/

Les conditions d’exploitation de ce type de bam# $es suivantes:

- anodes en alliage de plomb;

- température d'utilisation de 50 a 55°C;

- densité de courant de 30 & 60 Afdm

[11.4.11.2. Bains fluorés

En général, ces bains ont comme catalyseur un getldiions sulfates et d’'ions
fluosilicates, ont la formulation suivante :

- acide chromique ( Cr) : 250 g/l;

- acide de strontium ( SIS 2 a 4 g/l;

- fluosilicates de potassium (o8iFs) : 4 a 10 g/l;

Les conditions d’exploitation de ce type des bamst les suivantes:

- anodes en alliage de plomb;

- température d'utilisation de 50 a 55°C;

- densité de courant de 30 & 80 Afdm
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[11.4.11.3. Bains a catalyseurs organiques

Ces bains développés plus récemment utilisent cooatadyseur, outre les sulfates,
des composés organiques non fluorés. Les carstcdags de fonctionnement et des dépots
obtenus sont supérieures a celles des bains flypée®dents. La vitesse de dépbt est de
I'ordre de 1pm/min & 50 A/dfret la microfissuration est de I'ordre de plusiemifliers de
fissures par centimétre. Une différence, importantssi, est due a la disparition de I'aspect
corrosif des bains fluorés qui évite en particuligtilisation d’épargne pour les zones a faible

densité de courant (par exemple l'intérieur desdyks dont I'extérieur est a chromer).

111.4.11.4. Eléments d’addition

Un certain nombre d’éléments d’addition a concdiating variables ont été proposées
dont les objectifs sont de nature différef86]:

- amélioration du pouvoir de pénétration et de laeza brillance;

- amélioration de la vitesse de dép6t;

- amélioration des caractéristiques physiques (ndareté et résistance a l'usure).

[11.4.12. Anodage

Par cette terminologie on désigne I'ensemble désatipns qui permettent de réaliser
les montages anodiques pour obtenir le dépbt denmekilleures conditions, d’'une part en
rapport avec les épaisseurs de chrome déposéda pigce, d’'autre part pour assurer la

bonne marche en continu du b§ag].

[11.4.12.1. Nature, type, et forme des anodes

De maniere générale, les anodes sont constituéasatiage de plomb. Cet alliage est
formé de 7 % d’étain ou 6 % d’antimoine ou une craison des deux qui permet d’apporter
a ces anodes une bonne résistance a la corrosioredenue mécanique suffisante. L’étain
apporte une meilleure résistance a la corrosialogtétre au moins présent a 3 % en masse
pour les anodes utilisées en bain fluoré, I'antmacapporte une bonne tenue mécanique. Un
bon compromis parait étre des anodes constitueed3d® de plomb, 4 % d’étain, 3 %
d’antimoine[36)].

L’objectif d’'une bonne répartition des anodes piabitention d’'un dépot d’épaisseur
la plus constante possible est d’obtenir une demgtcourant la plus homogene possible sur
I'ensemble de la piece a recouvrir. Il faut donaeaner les moyens d’adapter cet anodage a
la complexité éventuelle des piéces.
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[11.4.12.2. Anodes auxiliaires
L’objectif étant de réaliser sur la piece a revétie répartition des lignes de champ ou
une densité de courant la plus homogéne possésdesdnsidérations suivantes peuvent aider
a obtenir les meilleures conditiof9]:
- la densité de courant est maximale sur les zonesmgparaissent en pointe par
rapport aux anodes (aspérités, extrémités desgipagies saillantes, etc.);
- la densité de courant est minimale pour les paeiegetraient par rapport aux

anodes (creux, gorges, intérieur des pieces, zemeate des parties planes, etc.).

Pour obtenir une bonne répartition de la densitéalegant, il faut donc diminuer la
densité de courant sur les zones en pointe écansanducteurs, voleurs de courant, anodes
adaptées, qui prennent la place des zones termioalen pointe, ou augmenter cette densité
de courant pour les zones en retrait (Fig.ll1.9).
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Fig.l11.9 : Influence de I'anodage sur I'épaisseerdép6{36).

[11.4.12.3. Disposition des piéces dans la cellule
La distance séparant les pieces des anodes démensiio de la forme relative. Il n'y
a pas de regles générales, sachant que cettecdistdaar électrodes est régie par plusieurs
considérations (voir fig.l11.10)36]:
- la forme relative des anodes par rapport aux catiod
- la forme des piéces elle-méme;

- I'agitation du bain.
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Fll;-rtrn!-.,l‘,g- Electrolyia

Fig.l11.10 : Influence de positionnement de la giéstr le contact électrolyte / pig&H).

De méme, il est nécessaire que le dégagement gazeuglectrodes puisse se faire
correctement et éviter 'accumulation & certaindreits de la piece a revétir qui présenterait
alors des défauts de revétement. Il faut ausslejtenouvellement de la solution dans la zone

inter électrode puisse se faire correctement (igpiil.11).
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Fig.lll.11: Influence du positionnement des éleda® sur I'évacuation des gif|.

[11.4.12.4. Entretien des anodes

Lorsque les anodes sont laissées dans le baincearant, elles se recouvrent d’'une
pellicule de chromate de plomb (couleur jaune dfmg@sentant un caractere d’isolant qui
géne considérablement le bon déroulement des ap¥sailtérieures, donc il est nécessaire

de débarrasser cette cou¢Bé)].
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[11.4.13. Traitements post chromage

Un traitement aprés chromage s’impose quand le tdppEsentera d’autant plus
d’irrégularités importantes que la rugosité de lafexe initiale et I'épaisseur du dépot
(supérieur a 25 um) seront grandes et qui empéduwnutilisation directe, en particulier
pour des épaisseurs supérieures a 2%36n

A la sortie du bain aprés traitement de la piéceroiée, la surface présentera d’autant
plus d’irrégularités importantes que la rugositélalsurface initiale et I'épaisseur du dép6ot.
De plus, en raison du fort dégagement gazeux axs ctrul’électrolyse, un important volume
d’hydrogéne est absorbé dans le dépot. Il est dénessaire de remédier a ces inconvénients

générateurs potentiels de probléemes lors de I'udage traitement de surface.

[11.4.13.1. Traitements thermiques de dégazage

Lors de la formation du dépdét de chrome, une grapdmtité d’hydrogéne peut étre
absorbée dans le dépoét (de I'ordre de 0,05 % malesegonditions de dépdt conditionnant
largement, comme pour I'oxygene, cette teneur. drbgéne peut aussi diffuser dans le métal
de base (ou étre déja présent suite aux traitenzenésieurs, par exemple le décapage) et
provoquer une fragilisation aux conséquences quvgre étre gravelsS6] .

Le dépbt de chrome doit étre, dans la majorité aes traité thermiquement pour
diminuer cette teneur en hydrogene. Ce traitemerdédjazage sera a adapter aux conditions
d’exploitation et on peut logiqguement recommandeffectuer ce traitement de dégazage
avant tout traitement de rectification.

En général, il consiste a chauffer la piece a degpératures de 150 a 200°C pendant
une durée de 2 heures mais pouvant aller de 3eau$ suivant I'importance et la section de
la piece en vue d’éliminer la fragilité des piecesomeées, due a I'lhydrogene piégé au cours
des opérations de chromage.

Les schéma 111.12.1 et 11l.12.2 montrent le talexlibération de I'hydrogene dans le

dépdt de chrome en fonction de la température & mps de traitement.
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Fig.l11.12.1: Variation de la teneur de I'hydrogeda@ns le dépot de chrome en fonction de

température du traitement thermid3é].
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Fig.111.12.2 : Variation de la teneur de I'hydrogedans le dépot de chrome en fonction du

temps de traitement thermiq[&6].

111.4.13.2. Polissage

Ce traitement est généralement une rectificatiola aneule avec les précautions
habituelles (dureté, grain et vitesse de meule tédaprefroidissement abondant). Si
nécessaire, il est toujours possible de réalissuitn un traitement de polissage et une
superfinition. Un polissage chimique peut aus® éffectué avec des solutions proposées par
des fournisseurs. On peut aussi utiliser des solsitipour le polissage a base d’acide
perchlorique. Dans ce cas, il est fortement reconti®aen raison des risques d’explosion, de

respecter les regles de concentration et de temupéramposées par l'utilisation de ce type
d’acide[37].
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[11.4.13.3.Déchromage

Il est nécessaire, dans certains cas, d’enleveol@he de chrome pour remettre le
meétal a nu (rechargement de pieces usagées, malwvarsage). La méthode la plus rapide
est 'attaque chimique du chrome par une solutiagide chlorhydrique a 50 % en volume
avec 4 % de formaldéhyde. Il faut toutefois évitattague en piqQre du substrat ainsi que
'absorption d’hydrogene (lors de l'attaque acidg) peut fragiliser le matériau. On peut
aussi avoir recours a l'attaque anodique du chremeolution alcaline. Cette attaque peut
étre réalisée a température ordinaire, dans und@olde soude (40 a 50 g/l) avec une densité
de courant de 15 & 40 A/dnPour déchromer les alliages d’aluminium ou de,zom peut
aussi avoir recours a une attaque anodique sulieirf0 a 50 % en 430,) a température

ordinaire avec une densité de courant de I'ordr2da/dnf [37] .

[11.4.14 .Domaines d'application

Le chrome dur concerne toutes les activités

agro-alimentaire;

- aéronautique, marine;

- armement;

- automobile;

- céramique, tuilerie briqueterie, verrerie;
- chemin de fer;

- industries chimiques et matiéres plastiques;
- industrie nucléaire;

- automatisme;

- industrie du papier et imprimerie;

- industrie textile;

- machines hydrauliques, pneumatiques;
- machines-outils, machines thermiques;

- marine;

- matériel minier et travaux publics;

- mécanique générale, travail des métaux;

- outillage moule métallique;

photo, optique, cinéma.
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[11.4.15.Divers types de chromage
[11.4.15.1.Chromage décoratif

Le chromage décoratif se fait toujours sur une sougshe dont la nature peut varier
selon les caractéristiqgues que I'on recherche. Afaréent, cette sous-couche est du nickel
(en couche unique ou bi-couche) avec éventuellemeatcouche de cuivre électrolytique
entre le substrat et le nickel. Le chromage deldafipaisseur est réalisé pour produire des
surfaces d’'un aspect aussi brillant que possiler gn augmenter la dureté et aussi pour

eviter le ternissement (par oxydation) de la coudmaickel[35].

[11.4.15.2.Chromage noir

La production de chrome noir qui présente des s dans le domaine de
'absorption des rayonnements du visible, est trélisée dans l'industrie des panneaux
solaires, en optique, aussi bien que pour les appaie rayons X35|.

Il contient du chrome et de I'oxyde de chrome obténpartir d’'un bain d’acide
chromique.

Les solutions de chromage noir travaillent, en ga@lné forte densité de courant. Des

compositions possibles de solution sont les suegant

-CrOz.vvviviiieiieeieeenn 250 @2 400 g/l (en 'absence de sulfate
- CH3COOH .............ee. :5a10 ml,

- température ..................: 30°C;

- densité de courant........... : de 80 & 100 A7dm

Il a été montré que I'addition de nickel ou de \Giom pouvait améliorer de maniere
notable les conditions d’obtention de chrome noir.

Une solution a 250 g/l d’acide chromique, avec 40dg vanadate d’ammonium et
6,5ml/l d’acide acétique permet d’obtenir des dépulit chrome noir a des densités de courant
de 100 A/dr & une température de’@

[11.4.15.3.Chromage poreux

On désigne par le chrome poreux, un dépot életimaky de chrome dur qui présente
en surface une structure poreuse susceptible da@mella lubrification et surtout les
cylindres de pistons de moteur a explogigf|.

Le chrome poreux est réalisé soit par des procéd&sniques, soit par des procedeés

chimiques ou électrochimiques.
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IV.1.Introduction
L’objet de ce travail étant I'élaboration des coeglsuperficielles de chrome, par voie

électrolytique, sur un substrat en acier de nua@@45 afin d’étudier sa tenue vis-a-vis de la
corrosion.

Le principe de la démarche consiste a réaliserggesl échantillons chromés, puis les

immergés dans une solution de 3.5% NaCl a différpht et temps d'immersion.

IV.2.Procédure expérimentale
IV.2.1.Le substrat

La composition chimique de I'acier XC45 est dondéas le tableau IV.1.

Tableau IV.1: Composition chimique du substraiséil

Elément Pourcentage (%)

C 0.42[D.50
Si 0.1700.37
Mn 0.500.8

P 0.035

0.035

Cr 0.25

Cu 0.25

Ni 0.30

IV.2.1.1.Caractéristiques mécaniques

Les caractéristigues mécaniques du substrat sarttaneées dans le tableau IV.2.

Tableau V.2 : Caractéristigues mécaniques du satbst

Caractéristigues mécaniques Valeurs
- Limite d'élasticité (Rs) efi N/mn¥ ] 348
- Résistance de la traction ph/mn] a77
- Allongement (A) erf % 29
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IV.2.2.Réalisation des éprouvettes

Les échantillons étudiés dans ce travail, ont épaés en deux séries, au niveau
d’un atelier de fabrication mécanique, comme suit:
1% série

Cette série a été utilisée pour les tests potdatigees. Elle comporte des pieces de
forme cylindrique de diametre 14 mm et de longugumm. Elles ont été réalisées a partir
d’un barreau cylindrique en acier XC45 de diam&&enm et de longueur 140 mm.

Le barreau a été charioté et dressé sur un toaménande numérique et par la suite

découpé a l'aide d’une trongconneuse numériquéanr(voir figure IV.1).

(114+0.2

130.2
<>

Figure IV.1 : Dimensions de I'éprouvette cylindreggunm.
2°™e série
Ce groupe d’éprouvettes a été utilisé pour lets t#s la masse perdue. Il comporte
des pieces de forme prismatique et de dimensio@&@&mm , Elles ont été réalisées a partir
d’'une tdle d’acier XC45.La téle d'acier a été suéfa sur une fraiseuse horizontale et par la

suite découpée a l'aide d’'une trongconneuse numnédgruban.

Les éprouvettes utilisées ont été percées d’undeodiametre 1 mm pour pouvoir les

suspendre a l'aide d’un fil dans I'électrolyte ifviigure 1V.2).

Tro@1
1 04D.2 /
5+0.2

25+0.2

Figure IV.2 : Dimensions de I'éprouvette pour lesas de la masse perdue, mm.
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IV.2.3. Préparation de la surface

Comme la surface du substrat doit étre trés prdire, de toute trace de graisses ou
d'oxydes ou de tout autre contaminant qui peuvetiiencer sur l'adhérence, l'aspect du
dépot, et sur les conditions opératoires lorsé&lalbration du revétement. Les échantillons a
chromer ont été soigneusement préparés avant chegjt@ament en procédant aux étapes
schématisées dans la figure 1V-3. Entre deux ojpfimsuccessives, la piece a été rincée avec
I'eau de robinet puis a I'eau distillée.

Le ringcage a permis d’éliminer toute trace de $otutestante sur la surface et ainsi sa

contamination.

Dégraissage

!

Rincage a l'eau

(—

Décapage

U

Rincage a l'eau

U

Polissage

U

Rincage a l'eau

Figure IV.3 : Etapes principales de la préparatieria surface.
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IV.2.3.1.Dégraissage
Puisque le dégraissage est une opération incontournabls tauie gamme de
traitement de surface. Nous avons procédé a une dérdégraissage afin d’assurer son

efficacité.

IV.2.3.1.1.Dégraissage chimique a froid
Les éprouvettes ont été immergées dans des celioleenant successivement de
'essence qui est rigoureusement inactif vis-ades I'acier. L'immersion a été réalisée

pendant 10 mn.

IV.2.3.1.2.Dégraissage chimique a chaud
Cette opération a été effectuée par immersion éehdintillon dans un bain dont la

composition est dans le tableau 1V.4.

Tableau IV.4 : Composition du bain de dégraissageaaid.

Constituants Teneurs (g/l
- Hydroxyde de sodium (NaOH) 15
- Carbonates de soude (IX&Ds) 30
- Phosphate trisodique (BROy) 60
- Silicates de sodium (N&iOs) 35

La température de ce bain est fixée au voisinaggDEi€ et le temps de traitement est
de 35 secondes. Une fois la piéce dégraissée eslliencée énergiquement a I'eau courante

puis a I'eau distillée.

IV.2.3.2.Décapage chimique

Cette étape suit généralement le dégraissagea €ité effectuée dans deux solutions
différentes, la premiére (basique) permet I'élifiovade toute trace d'oxyde. Alors que, la
seconde, dans une solution sulfochromique pour engpésurtout la formation de la couche

d'oxyde qui recouvre spontanément la surface etacbavec l'air.

La composition des deux bains, ainsi que leurs iiond opératoires sont résumées

comme Ssuit :
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Solution 1

- Soude CaUSHIQUE......cevvveveiieeie e 10a 15 g/l.

- TeMPEratUre........ceeee e e e 65 °C.

- Durée du traitement ........cccccveeeeeeiiiicccce e 3 minutes.
Solution 2

- Acide sulfurique (d =1,83)...cccccceiiiiiiiiiceeeeee e, 180 ml/1.

- Acide Chromique..........cuveiiiiiei e e 60 g/l.

- TeMPErature..........ooooeeeieieececceeeeees e 55°C.

- Durée du traitement ........ccccceeeeeeiiiiicccce e 10 minutes.

Apres chaque étape, les échantillons ont été rinuésessivement a I'eau courante

puis a I'eau distillée.

IV.2.3.3.Polissage mécanique

Les échantillons ont été préparés avec des fades pgréables a I'ceil, a I'aide d’une
polisseuse rotative menues d’'un disque abrasif fEsupieces cylindriques et a 'aide d’'une
rectifieuse plane pour les éprouvettes planese@gtération, qui supprime les fissures et les

aspérites, a été effectuée avec des abrasifs delgnaétrie 600 et 1000 respectivement.

IV.2.3.4. Polissage électrolytique
Nous avons effectué le polissage électrolyte afin:
- d’éliminer les défauts de surface produits pgrdkssage mécanique.
- d’améliorer I'aspect esthétique a des fins stritnt commerciales,

- d’augmenter le pouvoir réfléchissant,

Ce denier a placer en anode la piece a traiter danslectrolyte de composition

déterminée dans le tableau IV.5.

Tableau IV.5 : Composition du bain de polissagetédytique.

Produit Teneur (%)
H3sPOy 60
H2SO, 5

CrGs

- Température 80°C
- Densité de courant 3A/dm

- Cathodes en plomb antimonié Pb-Sb.
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IV.2.4. Réalisation du dépbt
IV.2.4.1.Préparation du bain

bain sulfaté;
concentration de S3 est de 2,5 g/l
acide chromique (Cr§): 2509/

anodes solubles en plaque de chrome;

cathodes (pieces a chromer);

température environ 50°C;
densité du courant 30A/dm

IV.2.4.2.Dispositif expérimental utilisé
Le procédé du chromage a été réalisé par le momtgogrimental, qui est constitué

des éléments suivants:

générateur du courant continu;

un bain thermostaté;

un cryostat pour le refroidissement du liquideigé&frant (eau);

un bac a double paroi pour permettre la circuldiione du liquide réfrigérant;

des anodes (plaque en chrome) disposées de paitet de I'échantillon a chromer en

cathode;

un agitateur mécanique qui assure 'homogénéitditiau et de la température;

une pompe pour la circulation du liquide réfrigéran

Les différents éléments de ce montage sont repésspar la figure 1V.4.
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OO [w_.
L _

+

Figure IV.4 Dispositif expérimental utilisé pour le traitemela chromage.

1- Bac a doubles parois; 7- Liquide réfrigérantjea
2- Cathode (échantillon a chromer); 8- Agitateur;

3- Anode (plaque en chrome); 9- Fil électrique;

4- Générateur de courant; 10- Tuyau;

5- Pompe; 11- Electrolyte.

6- Cryostat;
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IV.2.5.Traitements thermique de dégazage

Le traitement thermique de dégazage a été réalis@ éempérature de 180°C pendant
une heure afin d’éliminer la fragilité des piécésamnees due a I'hydrogene piégé aux cours
des opérations de chromage ou étre déja préseatasd traitements antérieurs, par exemple

le décapage.

IV.2.6.Préparation de I'électrolyte

L’électrolyte a été obtenu en faisant dissoudrer@&®gnes de NaCl dans un litre d’eau
distillée.

Le pH de la solution a été ajusté en ajoutant,d®iaOH ou de HCI,

La gamme de pH choisi pour étude était comme 8u6; 5, 4 et 3;

Les temps d'immersion ont été fixés a 1, 5, 1@5efours;

Les expériences ont été réalisées a 'air libielattempérature ambiante.

IV.2.7.Caractérisation des dépbts
Les méthodes d’évaluation du pouvoir protecteurcdmme appliquées dans cette

étude sont des tests de corrosion et des examersgnaiphiques.

IV.2.7.1.Tests de polarisation (méthode potentiostigue)

Cette technique potentiostatique consiste a faagew la tension de I'électrode
continuellement dans le temps. Elle permet derdjggr entre la zone de tension anodique
correspondant a I'attague du métal et la zone mde cathodique, notamment de connaitre
avec précision la valeur de potentiel de corro$E>cgn) et de courant de corrosioncogp en

présence d’ions agressifs comme le chlorure.

Dans notre étude, I'appareillage de laboratoifésétse compose de:
0 potentiostat;
o cellule électrochimique;

0 micro-ordinateur.
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IV.2.7.1.1.Description de fonctionnement de I'appagillage utilisé

Le dispositif expérimental comprend :

Procédure expérimentale

1.un potentiostat qui permet de maintenir une difiée de potentiel fixe entre I'électrode de

travail et I'électrode de référence en appliquamtcourant variable entre I'électrode de

travail et I'électrode auxiliaire. Les courbespgarisation anodiques et cathodiques ont été

obtenues en polarisant de - 850 mV (ESC) jusqu’a85® mV (ESC) juste aprés la

stabilisation du potentiel libre de corrosion. Poows les essais potentiostatiques, on a

adopté une vitesse de balayage de 30 m¥/cm

2.Une cellule électrochimique : I'échantillon, élecle de référence, et électrode auxiliaire

sont immergés dans un électrolyte et connectés potemtiostat assisté par ordinateur.

L'électrode de référence a été placée de manieme @as avoir une chute de tension

importante entre I'électrode de travail et I'élecke auxiliaire (voir figure 1V.5).

Electrode auxiliaire (CE/

Solution de 3,5%NaCl —1—>

Electrode de référence (ER)

IS

Electrodke travail (ET)

Fig.IV.5: Cellule électrochimique de polarisation.
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3.un micro-ordinateur qui permet de tracer desedifiites courbes E=f (I) et E=f (logl) de
polarisation et de déterminer ainsi le couranteepdtentiel de corrosion a partir de ces

courbes comme il est indiqué par les figures I\{.B/er.

Figure IV.6: Evolution des densités de courantarcfion du potentiel a I'échelle linéaire.

Droites de Tafel

cathodique

anodique

Iog10 o) — — — —

Domaine de Tafel

anodique
i -

Domaine de Tafel
cathedique

EI'B\'

Fig.IV.7: Méthode de détermination du courant epdtentiel de corrosion a I'échelle

logarithmique.

L’ensemble de ce montage est schématisé dansilz fig.8.
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Potentiostat
DDD O O O
o= 0Q0

Solution 3.5% NacCl

Cellule électrochimique

(2)

Micro-ordinateur

3)

Fig.IV.8: Montage expérimental relatif a I'étude@hmportement a la corrosion par la

méthode potentiostatique.
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IV.2.7.2.Tests d'immersion (méthode de la masse phre)
Le but de cette méthode était de mesurer la n@ssieie de chaque éprouvette apres

une immersion dans un milieu corrosif (3.5%NaCles difféerentes périodes d’immersion

(1, 5, 10, et 15 jours).

Apres chaque durée de l'essai , I'éprouvette aditéée de la solution , décapée du
produit de corrosion a I'aide d’'une brosse en nyldncée avec de I'eau distillée , séchée , et

finalement repesée.

La formule suivante exprime le taux de corrosion :
A m
Tcor = (?j .365

Am =nmp-m
ou:
- Teor: taux de corrosion (g/citan);
- m; : masse initiale de I'éprouvette avant 'immers{gh

- my : masse finale de I'éprouvette apres I'immersiorfg;

- S :surface de I'éprouvette immergée dans leemitiorrosif (crf);

t :durée dimmersion en (j).

A partir de la formule précédente, on tire I'exgiea de {o: :

_n.FA m
cor M.t
avec.

- M : masse atomique du chrome en g.
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IV.2.7.2.1.Matériel utilisé pour la manipulation dela masse perdue
- substrat en acier chromé;
- balance de précision de sensibilité (0.00019);
- pH metre;
- fil de suspension;
- bécher;
- eau distillée;
- acétone;
- brosse tendre;

- pied a coulisse.

Le dispositif expérimental est schématisé dangjlad.|V.9.

Fil de suspension glon

A 4

Bécher

Solution de NaCl (3,5%)

Echantillon ohté

v

Fig.IV.9 : Schéma du disiif expérimental de la masse perdue
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IV.2.7.3.Examens micrographiques (méthode d’obsertian)

Les dépbts de chrome réalisés ont été observésgda ’'un microscope électronique
a l'université de constantine. Le principe est bagel’'observation des électrons secondaires,
émis par suite de I'excitation de la surface decHantillon par un faisceau d’électrons
incidents, la zone concernée est limitée de quslgaaometres.

Il permet des agrandissements allant jusqu'a 200@l6 avec une résolution de 35A
(3.5 nanometres). La profondeur de champ est graedepermet d’observer les échantillons
sans préparation particuliere (polissage). Le ppsda ces structures sur micro-ordinateur se
fait par un logiciel approprié.

La microscopie électronique a balayage permet dact&iser la structure de la
couche déposée obtenue en fonction des différeartanetres opératoires utilisés. En effet,
I'adhérence des couches sur leurs substrats, f&mré des microfissures, des porosités ou

autres particularités éventuelles sont mises afeéce.
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V.1l.Introduction

Le comportement des dépots de chrome, sur desatsbdtacier, a la corrosion dans
une solution de 3.5% NaCl a pH3, 4, 5, 6 et 7 éadéterminé par la méthode de la masse
perdue.

La technique de polarisation a été également éalilmns ce travail pour I'étude de
guelques spécimens chromés juste apres la stébitishu potentiel libre de corrosion.

Les séries d’expériences réalisées ont été répédsgmsles mémes conditions afin de
confirmer les résultats obtenus.

En plus des techniques ci-dessus, I'observatiomiatoscope électronique a balayage
(MEB), a fait également I'objet dans ce travailnafie mettre en évidence les microfissures

des dépots de chrome.

V.2.Influence du pH
V.2.1.Masse perdue

Les résultats de la masse perdue sont donnés earableaux V-1 a V-4, a partir
desquels on peut voir que les taux de corrosianyés dans les solutions a pH bas ou faibles
(exp pH3), sont plus grands que ceux trouvés dansdlutions a pH élevés (ex pH7) .

Dans les figures V-1 a V1-4, les abscisses reptést le pH de la solution et les
ordonnées représentent les taux de corrosion éalcal partir des masses perdues des
échantillons immergés qui sont exprimés en glam. Généralement, les temps d’immersion
considérés sont 1, 5, 10 et 15 jours.

D’aprés ces figures, et dans les mémes conditiessals, les résultats des taux de

corrosion les plus élevés sont obtenus a pH3 gloedes plus faibles sont obtenus a pH7.
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Chapitre V Résultats et interprétation

Tableau V.1: Taux de corrosion des éprouvettesnsées en fonction du pH dans une

solution de 3,5% NaCl aprées 1 jour d'immersion.

oH my m; Am=mp- m S Teor
[d] [d] [d] [enT] [g/cnt/an
3 24.9708 24,9527 0.0181 17.7542 0.3741
4 25.9981 25.9981 0.0098 17.7858 0.2014
5 25.0858 25.0784 0.0037 17.8958 0.0774
6 25.0122 25.0103 0.0019 17.5246 0.0416
7 24.7557 24.7543 0.0014 17.4044 0.0300

—— Graphe expérimental (réel )
—— Graphe potlynomial ( par l'interpolation )

Taux de corrosion ( g/cifan )
o

0,10+

0,05+

0,00

Figure V.1: Taux de corrosion du dépots de wien fonction du pH dans une solution

de 3,5% NacCl apres 1 jour d'immersion.
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Chapitre V Résultats et interprétation

Tableau V.2: Taux de corrosion des éprouvettesnsées en fonction du pH dans une

solution de 3,5% NacCl aprés 5 jours d'immersion.

oH my m; Am=mp- my S Teor

[ [al [d] [ent] [glcnt/an
3 25.2779 25.2407 0.0372 17.7499 0.1534
4 25.1534 25.1359 0.0175 17.5246 0.0729
5 25.2366 25.2269 0.0097 17.5399 0.0407
6 24.9435 24,9374 0.0061 17.8609 0.0250
7 24.9706 24.9635 0.0071 17.7542 0.0209

—i— Qaphe expéinenta (rédl)
0,144 —— Qgphe paynamial ( per linterpaation

Taux de corrosion ( g/cfan )
(@)
N

0,06

0,04

0,024

Figure V.2: Taux de corrosion du dépoét de cle@n fonction du pH dans une solution

de 3,5% NaCl apres 5 jours d'immersion.
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Tableau V.3 : Taux de corrosion des éprouvettesmeées en fonction du pH dans une

solution de 3,5% NaCl apres 10 jours d'immersion.

pH ms Moy Am=nmp-m S Teor
[dl [d] [d] [en] [g/cnt/ar]
3 25.2312 25.1853 0.0459 17.6673 0.0949
4 24.9823 24.9528 0.0295 17.8407 0.0605
5 25.0116 24.9966 0.0150 17.8407 0.0307
6 25.0319 25.0221 0.0098 17.8407 0.02023
7 25.2191 25.2104 0.0087 17.8807 0.0179
0,104
0’09j —8— Qraphe expérinenial (ée)
008 —— Gaphe polynomial ( per linterpolation)
= ]
§ 0,071
c) -
_5 0,061
) -
o
s 005
(&) 4
S 00H
x
3 i
— 003
0,021
0’01 l I ) I ) ) I 1
3 4 5 7
pH

Figure V.3: Taux de corrosion du dépét de cre@m fonction du pH dans une solution
de 3,5% NaCl apres 10 jours d’'immersion.
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Tableau V.4 : Taux de corrosion des éprouvettesmeées en fonction du pH dans une
solution de 3,5% NaCl aprés 15 jours d'immersion.

oH m; my Am=m- m S Teor
[d] [d] [d] [cnT] [g/cnt/an]
3 25.1696 25.1020 0.0676 17.9831 0.0916
4 25.2318 25.1966 0.0352 17.1751 0.050
5 25.1943 25.1734 0.0209 17.9831 0.0283
6 25.1837 25.1697 0.0140 17.6673 0.01932
7 25.1628 25.1504 0.0124 17.8807 0.0170
0,10,
0,09
0,084 o, ;
- ] —i— Qaphe eainenta (réel)
c . - .
% 007- —— Qrgphe polynamial ( per linterpdation
\m B
- 006
o ]
‘0
g 0,05
Q ]
o
L 004
X J
T
~ 003
0,021 |\.
0,01- ' )

Figure V.4 : Taux de corrosion du dépét de ste®n fonction du pH dans une solution
de 3,5% NacCl apres 15 jours d’'immersion.
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Chapitre V Résultats et interprétation

Les résultats ci-dessus sont attendus puisque ldarsolutions aérées (air libre), les
deux réactions cathodiques, évolution d’hydrogéedg) €t réduction d’oxygene (P sont
relativement rapides (voir ci-dessous). Cependame, grande dissolution de l'acier (fer) est

également attendue afin de balancer les réactathsdiques.

La dissolution du fer est inversement proportiolenalla valeur du pH, c'est-a-dire le

taux de corrosion augmente avec la diminution du pH

- Réaction anodique (dissolution du fer):

Fe , F& +2¢

- Réactions cathodiques (réduction des protori} €Hd’oxygéne):
a) Réduction des protons :
H+¢é — His
Hdast Haas = > Ha1
ou

Hads - > kﬂs

b) Réduction d’oxygéene :
O 4H + 46 24O

L’augmentation remarquée des pH dans tous ledtaésest due simplement a la
diminution des ions H(diminution de la concentration des protons) Bui sont utilisés par
les deux réactions cathodiques (évolution d’hydneget réduction d’oxygene).

C'est-a-dire : diminution [H'] = Augmentation pH.
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Tableau V.5 : Taux de corrosion des éprouvettesnocées en fonction du temps d’'immersion

dans une solution de 3.5% NaCl, pH3.

Temps d'immersion, m my Am=nmp-m S Teor pHinal

[ jourg [d] [d] [d] [en] | [g/ent/an] "
01 24.9708| 24.952Y 0.0181 17.7542 0.3741
05 25.2779| 25.2407 0.0372 17.7499 0.1534 6.05
10 25.2312| 25.1853 0.0459 17.66[73 0.0949 5.33
15 25.1696| 25.1020 0.0676 17.9831 0.0916 5.46
040, iy .

= —i— Qaphe expainental (red)

% —— Qaphe paynomial( per linterpolation )

S 03

c

Q

2]

2 03

o

(&)

S

=< 0257

-]

@

I_
0,201
0,157
0,104 .
0105

Tenps dimmersion (jours)

Figure V.5 : Taux de corrosion du dép6t de chroméoaction du temps d’'immersion

dans une solution de 3.5% NaCl, pH3.
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Tableau V.6 : Taux de corrosion des éprouvettesnocées en fonction du temps d’'immersion

dans une solution de 3.5% NaCl, pH4.

Temps d'immersion My mp Am=mp- my S Teor T
[ jourd [d] [d] [d] [ent] [g/cnf/an e
01 25.9981 | 25.9981 0.0098 17.7858 0.2014
05 25.1534 | 25.1359 0.0175 17.5246 0.0729 6.13
10 24.9823 |  24.9528 0.0295 17.8407 0.0605 5.96
15 25.2318 |  25.1966 0.0352 17.1751 0.050 5.87
0,22
= .
g 0,201
2 .
c . e
.g 0,181 —i— Gaphe expérinental (rédl)
O 1 —— Qaphe polynorial ( per linterpolation )
5 016
O -
[}
T 014
x
S 4
©
= 01
0,104
0,08+
0,06+
0,04+
| ! | | ! | ! | ! | ! | ! | ! | !
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tenps dinmrersion (jours)

Figure V.6 : Taux de corrosion du dép6t de chromédoaction du temps d'immersion dans
une solution de 3.5% NacCl, pH4.
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Tableau V.7: Taux de corrosion des éprouvettesncées en fonction du temps d’immersion

dans une solution de 3.5% NaCl, pH5.

Temps d’'immersion My m; Am=np-m S Teor oHina
[ jourd [dl [d] [dl [en] [g/cnt/an] e
01 25.0858 25.0784 0.0037 17.89%8 0.0774 -
05 25.2366 25.2269 0.0097 17.5399 0.0407 6
10 25.0116 24.9966 0.0150 17.8407 0.0307 5
15 25.1943 25.1734 0.0209 17.9831 0.0283 6
= -
8 —B— Graphe expérimental (réel)
= 008 —— Graphe polynamial ( par linterpolation )
& ]
c
S 0,071
(72}
o
= ]
(&)
o 0,06+
©
x ]
)
©
=005
0,04+
0,031
0,02 I ] I ] I ] I ] I ] I ] I ] I ] I 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Temps dinmersion (jours)

Figure V.7 : Taux de corrosion du dépdét de chroméoaction du temps d’'immersion dans

une solution de 3.5% NacCl, pH5.
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Tableau V.8: Taux de corrosion des éprouvettesncées en fonction du temps d’'immersion

dans une solution de 3.5% NaCl, pH6.

Temps d'immersion my my Am=m-m S Teor T
[ jourd [dl [d] [d] [enf] | [glcnt/an] na
01 25.0122| 25.0103 0.0019 17.5246  0.0416
05 24.9435| 24.9374 0.0061 17.8609  0.0250 6.54
10 25.0319| 25.0221 0.0098 17.8407  0.02023 7.46
] ] 7.41
15 25.1837| 25.1697 0.0140 17.6673  0.01932
0045,
£
ES)
= 0040 iy L
.5 —B— Graphe expérimental (réel )
g ] —— Graphe palynomial ( par l'interpolation )
o
© 0,035
)
©
X i
-]
&
0,030+
0,025+
0,020

Tenps dinmersion (jours)

Figure V.8 : Taux de corrosion du dép6t de chreméonction du temps d'immersion dans
une solution de 3.5% NacCl, pH6.
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Tableau V.9: Taux de corrosion des éprouvettesnc@es en fonction du temps d’'immersion

dans une solution de 3.5% NaCl, pH7.

Temps d'immersion my my Am=m-m S Teor ok
[ jourg [d] [d] [d] [en?] | [g/cnt/an] finel
01 24.7557| 24.7543 0.0014 17.4044  0.03(
05 24.9706| 24.9634 0.0071 17.7542 0.024 6.73
10 25.2191| 25.2104 0.0087 17.8807 0.017 7.45
15 25.1628| 25.1504 0.0124 17.8807 0.017 7.48
? 0,032 Z - p
g ' —B— Graphe expérimental ( réel)
fS) 00a0 —— Graphe polynamial ( par l'interpolation)
c ’ i
o
g 0,028
§ -
o 0,026+
© J
S 004
— i
0,02
0,0204
0,018+
0,016+
| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | !
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tenys dinmersion (jours)

Figure V.9 : Taux de corrosion du dépdét de chroméoaction du temps d’'immersion dans

une solution de 3.5% NaCl, pH7.
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Chapitre V Résultats et interprétation

V-2-2.Polarisation

Cette section décrit une série limitée d’opératidésignées pour étudier I'effet du pH
sur la corrosion des dép6ts de chrome par la iggnde la polarisation.

Les expériences ont été réalisées a des valeusH8e 5 et 7 dans les mémes
conditions (3.5% NacCl, air libre et température @nte).

Les courbes de polarisation anodiques et cathosligneété obtenues en polarisant de
-850 mV (E.S.C) jusqu'a + 850 mV (E.S.C) justeespla stabilisation du potentiel libre de

corrosion.

Tableau V.10 : Taux de corrosion des éprouvettesnoes, obtenues par la technique de

polarisation dans les mémes conditions.

oH | corrosion Taux de corrosion| Potentiel de corrosion
[ pA/cm?] [mm/ar] [ mV]
3 6.6158 0.001 -612.4
5 3.4900 0.001 -598.8
7 1.1326 0.00 -543.7

Les figures V-10 a V-12 montrent I'effet du pH slar densité du courant. En
inspectant ces figures, il est tout a fait claie dgu densité de courant cathodique et le potentiel
de corrosion sont affectés par les changements Hie Les courbes de polarisation
cathodiques sont déplacées vers les valeurs sumEsiele courant et de potentiel a pH3,
cependant les courbes de polarisation anodiquetrembrun Iéger changement.

Ce résultat est attendu indiquant une large augatient dans la cinétique des
réactions cathodiques due a la grande concentraésmprotons H(augmentation de Havec
la diminution du pH ), favorisant ainsi I'évolutiale H; .

Il est clair gu’a partir des figures V-10 et V-1@ejle taux de corrosion représenté par
lcor, €St SUp€rieur & pH3 qu’a pH7.

Ces résultats sont en bonne corrélation avec cetenos par la méthode de la masse

perdue.
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| (uA/em?)

H

¥

T|

]

?I

|-'?|:u:| |-5a3|:| |-55-:| |-5-y:| |-52|:| |-5|:u:| |-5a3|:| |-55-:| |-5-1|:| |-52-:|

E (m/V)

Figure V.10 : Courbes de polarisation d’'une épetigzchromée dans une solution
de 3.5% NaCl, pH3.
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Figure V.11 : Courbes de polarisation d’une épettievchromée dans une solution
de 3.5% NaCl, pH5.
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Figure V.12 : Courbes de polarisation d’'une épetigvchromeée dans une solution
de 3.5% NaCl, pH7.
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Chapitre V Résultats et interprétation

V.2.3.0bservation au MEB
V.2.3.1.Introduction

Le dépb6t de chrome dur est dans la majorité desma®fissuré. Le nombre et la
taille des microfissures dépendent essentiellerdenia nature de catalyseurs utilisés, de
I'état du substrat, ainsi que de la forme du couuéifisé pour réaliser le dép6t.

Fig.V.13a : Aspect de surface d’'un dép6t de
chrome dur en sortie du bain

(fissuration apparente).

e
m—

1386 13K,

Fig.V.13b : Aspect d'un dépobt de
chrome dur dans les mémes
conditions que (V.13a) mais a plus

fort grossissement.
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Fig.V.13c: Aspect de surface d’'un
dépbt de chrome dur aprés polissage et

légere attaque.

Chrome

Fig.V.13d: Coupe polie montrant

nettement la microfissuration

du dépot

Figure V.13 : Micrographie des dépodts de chromeotitenus dans les mémes conditions a

pH3, montrant un réseau de microfissures.
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Chapitre V Résultats et interprétation

Les figures V.13a et V.13b présentent la microgapfun dépbt de chrome en sortie
de bain a différents grossissements.

La figure V.13c, quand a elle présente cette sartgres polissage et légere attaque
(on distingue nettement cette fissuration).

Le taux de fissuration a été quantifié sur une equgdie du dépot (voir fig. V.13d).

Malgré la facilité de réalisation des dépots, lbléacolt d’'application, etc., il est
nécessaire toutefois de prévenir la fragilisatiorsdbstrat par I’hnydrogene.

Cependant, la diminution du pH entraine une augatient d’hydrogene absorbé qui

peut aboutir & une fragilisation. L'évolution d’mpgiene dans le fer est donnée par les

réactions suivantes :

FewB'+e ____, Fels +H,0O
Feld :FeHgs —> 2Fe +h1

ou:
Felds ——» FeHus

ou:

Fekhls: C'est 'hydrogene absorbé dans le métal.

L’hydrogene absorbé dans le métal entraine ce qgajmpelle le probleme de la
fragilisation des métaux par I'hydrogene (augmémtaties caractéristiques mécaniques de

résistance et élimination de la ductilité).

Enfin, il est & noter que la réduction des protdhse déroule au niveau de l'interface
acier / dép6t de chrome au lieu de l'interface déf®chrome / électrolyte, ce qui fournie
I'adsorption des atomes d’hydrogéene dans l'acier.
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CONCLUSION GENERALE

Au vu des résultats obtenus, les conclusions steéggreuvent étre retenues :

Une meilleure préparation de la surface a chrodmne un dépot de meilleure qualité ;

Il convient de noter que les faibles valeurs du piduisent une augmentation du taux de
corrosion.

L’évolution d’hydrogéne dans le processus électrnifue conduit a la fragilisation de

la piece chromeée.

Il existe une corrélation entre les résultats almguar la technique d'immersion et celle
de la polarisation.

Il ressort de la caractérisation électrochimique desuches de chrome en milieu chloruré
a 3,5% que le potentiel de corrosion d’'une pieceroke est plus noble que celui d’'une

piece non chromeée.
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SUGGESTIONS POUR DES TRAVAUX FUTURS

Pour les travaux futurs, nous suggérons:

& de reprendre le méme travail, en ajoutant diffi®rconcentrations d’alumine

Al,Ozau bain sulfaté;

4 refaire les mémes tests en utilisant la technicuuérdpédance;

4 refaire la méme étude en considérant d'autres tiondi opératoires exemple: on
utilisera les bains standards avec certains asdiifs que les mouillants ou les

tensions actives.
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Résumeé

L’'objectif de ce travail est |la caractérisatioaatochimique des dépbts de chrome sur un
substrat en acier, par des tests de corrosionse¢xiEmens micrographiques a I'aide d’'un
microscope électronique a balayage (MEB). Les deaRniques utilisées sont celles de
la masse perdue et de polarisation.

Les résultats obtenus, montrent que les revétemgmtshrome résistent bien a la

corrosion.

Abstract

The objective of this work is the characterisataminchromium plating electrodeposits
prepared in sulphate bath, using corrosion tesisoliservations under scanning electron
microscopy. Weight loss and polarization techniquese used for this purpose.

The obtained results showed that chromium depbaite a good corrosion resistance.
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