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INTRODUCTION

Depuis le milieu du siecle XIX, le zinc, électrod&g aussi bien que déposé de bains
tres chauds (métaux fondus), a été utilisé longselmgpmme revétement de sacrifice, en
spécial pour la protection des components en ftier

Les premiéres brevets pour I'électrodépositionida ant apparu en 1850 et décrivent
I'utilisation d’'un bain de zincage acide mat et desns de zincage cyanuriques en vue
d’obtenir des dép6éts brillants. Les derniéres anhidé totalement le marché entre 1930 —
1960, mais, apres ¢a, on a commencé de les remm@aee les bains de zincage acide
brillants, a cause du besoin d’éliminer les cyasuogiques. A présent, les bains cyanuriques
sont de plus en plus moins utilisés, leur placetépais par les bains acides ou par celles
basiques [2, 3].

Les raisons pour utiliser le zinc dans la protectamticorrosive de l'acier sont,
premierement, I'habilité de ceci d'offrir une proten cathodique a I'acier et une faible
vitesse de corrosion du zinc dans des milieux rgyassifs, mais aussi le prix raisonnable et
lapplication simple sur la surface de [lacier, tsales bains trés chauds, soit par
électrodéposition [1, 2, 4-8].

Méme si le zinc a une résistance a la corrosioazaékeve, raison pour lequel il est
utilisé dans la protection de I'acier, la périodeyenne de vie de tels revétements est limitée,
a cause de la nature agressive de certaines milguspécial de ceux qui contiennent des
polluants industriels [1]. C’est pour cela qu’oolerché une amélioration de leur résistance a
la corrosion par l'incorporation des nanoparticulestes dans la matrice métallique pendant
I'électrodéposition. On obtient ainsi des matétiacomposites avec des propriétés
supérieures, comme résistance agrandie a la comresia I'usure [9, 10], des propriétés semi-
conductrices, magnétiques et de super-conductios,bonne adhérence entre la couche de
zinc et celle de peinture, méme en absence d’uneheointermédiaire de phosphate [11]. En
plus, le processus de co-déposition électrolytianer particules d’oxyde est a un prix réduit
et c’est versatile [12].

L’'objectif de la these a été dobtenir un matéride haute performance et
multifonctionnel, plus exactement, I'obtention d’film de surface composite métal — nano-
particules formé par voie électrochimique ayant limene résistance a la corrosion comparé a

la couche métallique classique. Les nano-partiqpbssedent des propriétés particulieres qui



peuvent étre transmises jusqu’a la surface du dépatonferent aux dépbts des propriétés

physico-chimiques difficilement atteintes avec dadicules de dimension plus grande.

La matrice métallique investiguée a été le zinclest nano-particules ont été des

oxydes de Ti. Les dépbts ont été obtenus par Veatrélytique.

Le procédé électrolytique présente plusieurs agasta (i) contrle précis de
I'épaisseur du dépdt, (i) contrble de vitesse épdd, (iii) modification des conditions de
dépbts par courant continu ou courant pulsé, @pad réalisable a la température ambiante et

(v) dispositifs disponibles au laboratoire.

Les procédures de dépbt des matériaux compositestérexaminées en particulier
par modification de: (i) concentration de nano-patés dans I'électrolyte, (ii) taille moyenne
de particules, (iii) nature structurale d’oxydeffggient types de Tig) et (iv) concentration
des dispersants.

Un désavantage de l'utilisation des nanopartic@ss leur tendance accentué de
s’agglomérer, ce qui influence leur incorporati@msl la matrice métallique [13]. De ce point
de vue, un des objectifs de la thése a été d'augméda stabilité des suspensions de
nanoparticules dans les bains de zincage paidaiibn des dispersants.

L’optimisation des procédés électrochimiques a #&élitée par une meilleure
compréhension du mécanisme d’incorporation de quaes. La résistance a la corrosion des
matériaux obtenus a été évaluée par des méthodetsoéhimiques (Université de Cluj) et

d’observationsn situ (Université de Franche-Comté).

Les nano- poudres d’oxydes ont été analysées aveusité de Franche-Comté du
point de vue granulométrie, charge de surface ephmbogie en absence et en présence des
différents tensioactifs. L'effet des tensioactiisr $¢es interactions particules - métal a été
étudié au moyen d’un dispositif de suinisitu de I'adhésion des particules qui a été concgu et
construit au laboratoire.

La thése est structurée en deux parties principalggies par les conclusions
générales, la bibliographie et la liste des pubitice.

Dans la premiére partiea été réalisé un étude bibliographique concerinast
matériaux composites meétal-nanopatrticules, redpetic-nanoparticules et les méthodes
d’investigations utilisées aussi dans I'étude ddettrodéposition que dans 'étude de la
corrosion des dépbts de zinc comme les courbes algrigation et la spectroscopie
d'impédance électrochimique.



Dans la deuxieme partiesont présentés les résultats expérimentaux et leur
interprétation, mais aussi les conclusions a ladércette étudeCette partie est structurée a
son coté en trois sous-chapitres qui décriveridiétdes revétements composites Zn,18Qr
I'acier, aussi du point de vue du processus d’gdeéposition que du processus de corrosion,
par des analyses électrochimiques (comme les nsedgigepolarisation et les spectres
d’'impédance électrochimique), mais aussi par dakodés non-€électrochimiques (comme le
MEB, EDX, XRD et AFM). Dans le chapitre a la suient présentés les résultats de la
caractérisation des suspensions de, Tipoint de vue de leur stabilité et de la résstaa la
corrosion des dépbts obtenus des suspensionsiguést Le dernier chapitre présente les

résultats de I'étude réalisée dans une statiotepihalustrielle.

RESULTATS EXPERIMENTAUX ET
INTERPRETATION

3. Etude des revétements composites Zn-TiO , sur

acier

L'étude de I'électrodéposition des dépbts métadigjuayant incorporées des particules
inertes, est un sujet de grand intérét pour begudewhercheurs et relatif nouveau [3, 9, 14-
18]. L'intérét pour les dépbts composites Zn-F@&Daugmenté beaucoup en comparaison avec
les dépdbts de zinc pur, a cause de leurs bonngsigtds meécaniques et tribologiques, de
'adhérence meilleure des couches ultérieures detyse et d’une protection anticorrosive
supérieure du substrat d’acier [3]. L'utilisatiorsdparticules de TiDest une variante peu
chére a cause de leur accessibilité et du failsgainéliorent la résistance a la corrosion, la
dureté et la résistance, mais aussi la lubrificatie magnétisme et les propriétés photo-
catalytigues des dépots [11]. Pourtant, danstéxditure il n’y a pas beaucoup d’'informations
concernant le systeme Zn-TiQlu point de vue mécanisme d’électrodéposition et d
corrosion.

Dans ce contexte, I'étude présent a eu comme dbj&ctpréparation des dépots
composites Zn-Ti@sur un support d’acier OL37, en utilisant un baénzincage acide dans
lequel ont été introduites en suspension les paeicde TiQ. L'effet de deux types de
particules de Ti@sur le processus d’électrodéposition du zinc drétéstigué par méthodes
électrochimiques (courbes de polarisation) et ges analyses morpho- structurelles, en

utilisant la microscopie électronique a balayageBYl la spectroscopie de rayons X avec



émission dénergie (EDX) et la diffraction de ragoX (XRD). La caractérisation du
comportement électrochimique des dépbts nous aipems évaluation du leur résistance a la
corrosion par l'intermédiaire des courbes de ps#dion et des spectres d'impédance, mais

aussi par des analyses morpho-structurales MEB-EDX.

3.1. Electrodéposition des dépots composites Zn-TiO >

3.1.3. Caractérisation des revétements composites

3.1.3.1. Analyses par SEM et EDX

- Influence de la concentration de TiO »

i
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Figure 3.1: Micrographies MEB de la surface du dépbt de Zn fay et des dépobts
composites Zn-Ti§) obtenus aux differentes concentrations de nartapdes de TiQ dans
le bain de deposition 3 (b), 5 (c), respectivenigng/l TiG (d) [19].

On observe que la morphologie des dépbts de zibtenos en présence des
différentes concentrations de nanoparticules de 1305 et 10 g/l) dans les bains de zincage,
change comme résultats de l'incorporation des remicples dans le dépét [19]. La
granulation des dépbts est plus fine, grace awopwmticules incorporées qui assurent
plusieurs sites de nucléation et ralentissent degesus de croissance des cristaux. Pourtant,
'augmentation de la concentration des particulssdes bains de zincage en dessous d’'une
certaine limite conduise a leur agglomération, aliénergie de surface élevée des particules

et aux interactions plus intenses entre les padetic(fig. 3.1 d) [14]. Ces agglomérats sont



incorporés et distribués d’'une maniére non unifosmetoute la surface de I'électrode (fig.
3.1 c et d) et leur taille augmente de rh pour I'échantillon Zn-3g/l TiQ@a 15 m pour
I'échantillon Zn-10g/l TiQ.

- Influence du type des particules (Degussa ou Alfa A esar)

z@kU ¥1. @38  1@wum BEEE 3

Figure 3.2: Micrographies MEB des depots composites Zn;,Tabtenus en presence de 5 g/l
nanoparticule de Ti@dans le bain de deposition, pour deux types de:TaPpDegussa (D),
b) Alfa Aesar (AA).

L’étude de la morphologie des dépbts de zinc olstesn présence de la méme
concentration de Ti©(5 g/l) pour deux types de T¥D qui présentent des phases
cristallographiques différentes, Degussa (anatasatite) et Alfa Aesar (anatase), ne montre
pas des différences significatives (fig. 3.2).

Dans le cas du dép6t Zn-3g/l Ti(D), a cause du faible dégrée d’'incorporation ket &
sensibilité de I'appareil, les analyses EDX n’oas pnis en évidence la présence du,déns
le dépbt. Au contraire, dans le cas du dépdt ZIFBgS les spectres EDX ont mis en
évidence la présence du Ti en paralléle avec ugeantation du contenu d’oxygéne (fig.
3.3), ce qui indique la présence des particuledi@® dans la matrice de zinc [19]. Le
contenu du Ti@dans le dépbt est relativement faible (0.47 % massjui correspond a 0.79
% masse Tig), mais résultats sont similaires avec ceux présediéns la littérature pour les
dépdts composites métal-nanoparticules [9].

L’absence du Ti@dans le dépbét de zinc obtenu en présence du Ali@ Aesar peut
étre expliqguée par I'incorporation réduite de cadipules en principal a cause de leur phase
cristallographique différente. Dans la littérat{26] a été rapporté que la phase rutile du;TiO
se co-dépose plus vite avec le cuivre que I'ana@ans notre cas, on remarque que le;TiO
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Degussa (anatase et rutile) s’est

(anatase).

co-déposé migag B zinc que le TipAlfa Aesar
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Figure 3.3: Spectre EDX du dépbt composite Zn-I{®g/l TiG, (D)) sur acier OL37 et la

distribution des éléments dans le dépo6t [19].

3.1.3.2. Analyses par diffraction des rayons X

L’analyse des spectres de rayons X a confirmé alasdiormation des dépots

composites Zn-Ti@ On observe que l'orientation des cristaux dardeledt dépend tres fort

de la composition du bain de zincage. En présenc&@, a 5 g/l dans le bain de zincage,
'orientation préférentielle des cristaux de Zn @, le pic de diffraction (101) de Zn
diminue, pendant que le pic de diffraction (100yraente en intensité par rapport au dép6t de
Zn (fig. 3.4) [19]. Ces résultats sont en concocgaavec les résultats de la littérature qui ont

indigue un changement de l'orientation préférertiella matrice métalligue comme résultat

des changements dans le mécanisme de la dépatitimetal [21].
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Figure 3.4: Spectres de diffraction pour dépb6ts de zinc obtemawec différentes

concentrations de Tig]22].

En ce qui concerne la taille des grains de zina pesi dépbts composites obtenus,
calculée de la largeur du pic de diffraction (1[ZB-25], on observe qu’elle est influence par
la concentration de particules. Avec I'augmentatienla concentration de Ti@ans le bain
de zincage on observe une diminution de la tadke gtains de zinc (20.35 nm pour le Zn pur,
19.89 nm pour Zn-5g/I TiPet 19.14 nm pour Zn-10g/I TEP[19]. Méme si les changements
dans la taille des grains ne sont pas significatiisobserve une tendance de diminution qui
peut étre corrélée avec le changement de la cotiopééintre la nucléation et la croissance

des cristaux en présence du 7iO

3.1.3.2. Analyses par microscopie de force atomique

L'interprétation des images topographiques de sagfaobtenues par des mesures
AFM des dépodts composites obtenus des bains degenen présence des différentes
concentrations de T¥JXD) (fig.5) suggerent une dépendance non-linédérduniformité de
dépdts en fonction de la concentration du,ldans le bain. Le dépbt le plus uniforme a été
obtenu dans le cas d'utilisation de 5 g/l Tidans le bain de zincage (fig 3.5. c) par rapport a
dépbt de Zn pur (fig. 3.5b) et au dépdt avec 1Ti@h (fig. 3.5d)

12



Figure 3.5:Images 3D pouacier(a), zinc(b), Zn-5 g/l Tie(c) Zn-10 g/l TiQ (d) [19].

3.2. Etude de la corrosion électrochimique des dépd  ts

3.2.2. Testes électrochimiques

Les méthodes utilisées pour l'investigation deiteétique du processus de corrosion des
dépdts composites ont été en particulier la voltatme hydrodynamique, la

chronopotentiométrie et la spéctroscopie d’impédarectrochimiques.

3.2.2.2. Détermination des parametres caractéristiques du pr  ocessus
de corrosion. Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation tracées dans lintervaé potentiel +/- 200 m\s.
potentiel de circuit ouvert (fig. 3.6) ont permisolatenir, par interprétation Tafel, les

parametres cinétiques du processus de corrosiseries dans le tableau 2.
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Figure 3.6 Courbes de polarisation correspondant a la corrostes déepbts composites en
solution 0.2 g/l (NH).SQ,, de pH 3; vitesse de balayage, 0.166 mV/s [22].

L’analyse des parametres obtenus par I'interpariades courbes de polarisation a mis
en evidence des valeurg,Emoins négatifs, une valeuwyiplus petite et une valeur,Rlus
grande pour les revétements composites (exceptiaepot Zn-10g/l TiQ(AA)) (tableau
3.1). Ces résultats nous indiquent une activitétédehimique réduite et une résistance a la
corrosion plus grande dans le cas des dépo6ts caegppsr rapport au dépot de Zn pur, étant
confirmé I'effet bénéfique de l'incorporation du(i dans la matrice de Zn [14]. On observe
gue la concentration optimale des particules de @#&hs le bain de zincage est de 5 g/l pour
les deux types de particules (D ou AA) [22, 26],isrlas meilleurs résultats ont été obtenus
dans le cas de TigD). Les résultats mauvais obtenus dans le cd9dgl TiO, dans le bain
peuvent étre expliqués par la formation des défauties dislocations ou des hétérogénéitées
chimiques dans la matrice métallique, a des gracdesentrations des particules [15] ou bien

par une incorporation non uniforme des particules @ la formation des agglomérats.

Les résultats différents pour les deux types de, i@urraient étre expliqués par la
structure cristalline différente (TgDegussa, anatase et rutile et Jiflifa Aesar, anatase),

les dimensions et les propriétés de surface diffésedes particules [9, 27, 28].

14



Tableau 3.1:Parametres cinétiques du processus de corrosiomel&ements composites.

) COﬂC. Ecor icor ba = bc 2
Type TiO; _ ’ 1 1 R
TiO2 (g/l) V) ( Alem?) V?) V?)
- 0 -1.027 110 11.44 414 0.9989
3 -1.019 50 18.76 9.98 0.9998
Degussa 5 -1.016 40 24.41 7.37 0.9979
10 -1.018 90 10.95 4.76 0.9979
-1.016 70 16.38 9.26 0.9951
Alfa Aesar
-0.999 60 11.19 8.01 0.9959
10 -1.051 140 14.95 6.84 0.9924
3.2.2.3. Spectroscopie d'impédances électrochimique s

Les spectres d'impédances électrochimiques ont iperte déchiffrage du

comportement des revétements composites en sokdivosive de 0.2 g/l (NPLSO,, de pH

3. L'incorporation des particules de TiQdétermine la croissance de la résistance

anticorrosive des dépots de Zn.

Dans la figure 3.7 on observe que dans les premiamnents apres I'immersion dans

le milieu corrosif, le module d'impédance des dépfitmposites est plus grand par rapport au

dépbt de Zn pur et augmente significatif avec teps d'immersion.
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L’évolution en temps de ce processus dépend deafaren et des propriétés des

produits de corrosion formés a la surface.

Pour la simulation des diagrammes d'impédance @xpétaux on a adopté un circuit
equivalent 3RC (fig. 3.8) et on a réalisée la satiah par régression non-linéaire, en utilisant
la méthode Simplex. Les paramétres obtenus aprésmalation sont présentés dans le
tableau 3.2.

Figure 3.8: Circuit électrique équivalent de

I'interface Zn-TiQ/électrolyte

Re - résistance de I'électrolyte

R:, G - dues aux propriétés diélectriques des produits
de corrosion

R, Cy —résistance de transfert de charge et capacité de
la double couche

Re, Cr - caractéristiques aux processus redox subis

par les produits de corrosion

Tableau 3.2:Parametres cinétiques du processus de corrosion.

Conc.
110, | - Temps| R R Ci R Cq Re Cr Ry*
2 -l(-éa)z (h) (ecmd | ( cm®) | ( Flem?d) | ( em® | ( Flem?) | ( cm?) | (mFlem?) | ( cm?)

1 94 78 | 15.94 | 249 400 90 3.38 | 417
- 0 24 s 121 | 72.46 | 301 182 135 1.20 | 556
48 64 159 | 17.31 | 493 | 17.15| 175 | 9.17 827
1 26 144 | 157 | 981 | 1.80 | 324 | 17.05 | 1449
5 24 33 161 | 3.34 | 1475 | 3.91 | 613 1.43 | 2248

g 48 22 238 | 1.66 | 1504 | 4.80 | 709 | 19.98 | 2451
é” 1 51 120 | 11.01 | 423 | 23.65| 267 | 0.58 810
10 24 43 171 | 220 | 650 | 3.65 | 659 | 0.18 | 1480

48 37 233 0.6 767 | 156 | 708 | 0.11 | 1708

1 140 | 159 | 9.91 | 307 | 22.29 | 153 1.13 619

§ 5 24 45 36 282 | 479 | 464 | 257 | 0.89 771
< 48 27 32 267 | 823 | 403 | 358 | 8.95 | 1213
g 1 22 17 2.08 73 13.66 | 42 53.66 | 133

10 24 16 20 297 | 390 | 21.08 | 147 | 1.01 | 557
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On observe une augmentation des valeyretRine décroissance des valeufe
présence des particules de Ti®e qui suggere que la couche de produits desiorrdormée
sur la surface du dépdt composite est plus épatss®ins perméable qu’en leur absence [29-
32]. Puis, on observe une augmentation des vatkula résistance de transfert de charge, R
pendant que la capacité de la double couchedi@®inue par rapport au dépoét de Zn pur, ce
qui peut étre expliqué par la diminution de la acef active en contact direct avec le milieu
corrosif, comme résultat de I'incorporation destipates, ou par la croissance de I'épaisseur
de la couche de produits de corrosion [33]. Lesatians des valeurs de la résistance et de la
capacité faradique,fRet G, suggeére un développement de la couche de prathiiterrosion
qui se forme pendant les temps longs de mesurei eiugmente la résistance a la corrosion.
Les résultats d'impédance sont en concordance Egecésultats extraits des courbes de
polarisation, les meilleures valeurs étant obserdans le cas des dépdts composites Zn-
TiO,, pour la concentration de 5 g/l Ti@Degussa) [34]. Les résultats de la résistance de
polarisation (R) calculé comme la somme+R+Rr (*) indique aussi la valeur la plus grande
dans le cas du dép6t Zn-5g/l BiQ9].

3.2.3. Etude morpho-structurel des revétements comp  osites
Zn'Ti02

Figure 3.9

Images SEM de la
surface de Zn (a)
et des dépbts Zn-
TiO, 3 g/l (b), 5 g/l

(c), et 10 g/l (d)
nanoparticules de
TiO, (Degussa),
apres 48 h
immersion en
solution de 0.2 g/l
(NH2)2SQ; (pH 3).
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L’analyse de la surface des dépots apres 48 h dfsime dans le milieu corrosif de
0.2 g/l (NHy)2SO, (pH 3) (fig. 3.9) [19] a mis en évidence la foriat des produits de
corrosion sur toute la surface du dép6t, ce quginel une corrosion généralisée des dépots.
On observe que l'incorporation des particules de, ans le dép6t a un effet bénéfique sur
la résistance a la corrosion, mais qui dépend dwegéd’incorporation des particules. Ainsi
dans le cas du dépodt Zn-3 g/l Ti@ cause de la petite concentration duzTdé@ns le bain, le
dégrée d’incorporation est petit et, par conséquarnesistance a la corrosion est réduite. En
augmentant la concentration des particules a P al/llon observe une amélioration de la
résistance a la corrosion, surtout dans le cas glé duand le dépot est presque intact apres
48h d'immersion dans le milieu corrosif (fig. 3.9d)es résultats des analyses morpho-
structurelles sont en concordance avec les résultctrochimiques qui indiquent la
meilleure résistance a la corrosion dans le caégdt de Zn obtenus du bain en présence de
5 g/l TiO, (Degussa).

4. Suspensions de particules de TiIO >

4.1. Introduction

Plusieurs études ont été réalisées sur les déepatpasites métal/particules et ont
montré que les nanomatériaux a base de oifd été co-déposés avec succes avec différents
métaux tels que Ni, Cu et Zn [9, 14, 35-37]. Lestipales ont été utilisées pour le
renforcement de dépots métalliques et parce gg’@lgmentent la résistance a la corrosion,

la dureté et la résistance a I'usure des dépotposies [14].

Pourtant, il y a peu d’informations concernantdesrélations entre les propriétés des
dépbts résultants avec la nature et les caradfgiest des particules, mais également sur le
mécanisme de codéposition et de corrosion des siépatposites Zn-Ti© De plus, comme
il a été présenté au chapitre 3, les résultatsnabten présence des particules de;déns le
bain de zincage ont mis en évidence une agglormérde ces particules, ce qui influence leur
incorporation dans le dép6t métallique, l'uniforgnides dépbts et évidemment, leur

comportement anticorrosif.

Dans ce contexte, dans le chapitre suivant nous Bommes concentrés sur la
caractérisation des suspensions en absence eésempe de trois dispersants utilisés pour la
stabilisation des suspensions et pour empéchaglbaggration des particules. Le but final est

d’obtenir des dépots composites avec une répartitioforme des particules de TiDans
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un premier temps, aprés avoir décrit linterfacdidedliquide, nous présenterons la
caractérisation des particules en solution aqusatiee (NaCl 18M et bain de zinc dilué) :
taille et potentiel zéta de ces particules. Leradtions dispersant/bain de zinc sont
déterminées par des mesures de turbidité de laimnluApres avoir choisi le type de
dispersant et sa concentration optimale, nous avané les isothermes d’adsorption et enfin

nous avons étudié la stabilité des suspensiondgzamesures de vitesse de sédimentation.

4.1.1. Origine des particules de TiO , P25 (Degussa)

Pour la réalisation des suspensions nous avonséutés particules de TOP25
(Degussa) qui ont conduit aux meilleurs résultatpdint de vue résistance anticorrosive des
dépbts, par rapport aux particules de JJ/Ifa Aesar. En plus, les particules de FiDegussa
ont été utilisées pour I'obtention d’autres dépattalliques composites [13, 14, 21, 40], en
raison de leur accessibilité (produits commerciaalativement peu chers). Par leur caractére
inerte du point de vue chimique, apres leur incapon dans le dépbét métallique, ils
réduisent la surface active, quand le dépdt vientcentact avec le milieu corrosif. Les

caractéristiques des particules de Jiffilisés sont présentées dans le chapitre 3.

4.1.2. Informations sur la structure cristalline de TiO, P25

(Degussa)

En ce qui concerne la structure cristalline degiqdes de TiQ, les analyses par
diffraction de rayons X de la poudre de FiP25 ont mis en évidence les deux structures du
TiO,: rutile et anatase, comme l'indiquent les spedtiigs 4.1 et 4.2). L'appareil différencie

les structures de composeés de formule chimiquetiglen
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4.1.3. Taille des particules de TiO , en fonction du pH et du
temps

La détermination de la taille des particules de ,T#D été réalisée par diffusion
dynamique de la lumiere (DLS) en utilisant le Zetas Nano ZS de Malvern (domaine de
mesure de la taille des particules 0,3 nm — 10 j4). La technique DLS nous permet de
mesurer la vitesse avec laquelle les particulgss#ht dans la solution grace au mouvement
Brownien. Cette vitesse est ensuite reliée a lailietpar le coefficient de diffusion. Les
particules sont éclairées avec un faisceau lasl@sdtuctuations de la lumiere diffusée sont
détectées. Le logiciel permet dobtenir la fonatide corrélation et de remonter a la
distribution de la taille en intensité qui peut @ites étre convertie en distribution en volume

en utilisant la théorie de Mie.

Protocole -Preparation des suspensions de Fd@ns NaCl 18M:

- préparer une solution de NaCI*\ (1);

- prendre 50 ml solution de NaCl 3 et ajuster le pH de la solution & pH 3, respectif
56,7,8,9et10;

- prendre 30 ml de solution de NaCI*M a pH 3, puis ajouter 150 mg TiQP25); de
méme facon pour les autres solutions de pH 4, 510;.,

- ajout du TiQ sous agitation manuelle;

- agitation magnétique des solutions 2h;

-.ajustementdupH a3, 4,5, ..., 10;

Ces suspensions ont été diluées avec les solwion¥®me pH de fagcon a obtenir une
concentration optimale pour les mesures de taille.

Les diagrammes représentant la distribution dailke ten fonction du pH mettent en
evidence la présence de deux populations de plagi¢fig. 4.3). Pour la suspension a pH 3,
on observe une population majoritaire pour undetdilenviron 400-500 nm et une population
de petite intensité d’environ 70 nm (fig. 4.3a).
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Figure 4.3: Distribution de la taille des particules de Ti@ans NaCl 10M, en fonction du
pH: a) pH 3; b) pH 4, 5 et 10; c) pH 6, 7, 8, Vesurnageant.

Pour les suspensions acides (a pH 4 et 5) etsjgessgion basique a pH 10, il y a une
population majoritaire a environ 500 nm (fig. 4,3mais on observe aussi une deuxieme
population déplacée vers les tailles plus granges000 nm) pour les pH 6, 7, 8 et 9 (fig.
4.3c).

En conclusion, pour un pH supérieur a 6, les suspra ont tendance a s’agglomérer,
tandis que dans le domaine acide la taille majogitituée entre 500 nm (fig. 43 a et b).

Afin d'étudier l'agglomération des particules enndétion du temps, nous avons
effectué deux mesures conseécutives sur la mémerssisp (le temps entre les mesures était
environ de 5 minutes). A pH 4, pour la premiére uneon constate I'existence d’'une seule
population des particules de grande intensitéésita environ 400 nm. Puis on observe
I'apparition d’'une deuxieme population, d’enviro@ @m, a coté de la population majoritaire

environ 500 nm, et un déplacement du pic vers &les plus grandes ainsi gqu'un
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élargissement de la distribution en taille en famctdu temps (fig. 4.4 a). Les mémes
observations ont été faites pour les suspensipht@(fig. 4.4 b).

Intensite %o Distribution de la talle vs. Intensité a)

®T - - . . . . .
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Figure 4.4: Distribution de la taille des particules de Ti@ans NaCl 18M: a) pH 4; b) pH
5 en fonction du temps (les mesures sont faitesesméme échantillon, le temps entre les

mesures est environ de 5 minutes).

L’étude de la taille des particules de Fi€h suspension en fonction du temps a mis en
evidence un élargissement de la distribution dailke, ce qui signifie une agglomération des
particules en fonction du temps.

Les mesures comparatives de la taille des paradeTiQ en suspension a plusieurs
pH ont mis en évidence I'agglomération des pamisupour des pH compris entre 6 et 9, par
lapparition d’'un maximum de la taille des partiesi Ce maximum est supérieure au

micromeétre, environ 2210 nm pour la premiere mestienviron 3300 nm pour la deuxieme
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mesure réalisée sur le méme échantillon apres btesr(fig. 4.5), ce que nous indique une

augmentation de la taille des particules en fonatio temps.

,.—;ﬁm- -
E |*mesurel, picl = -
S P Te mesure 2, pic 1
ry 2500 -
2 am n ¢
H +
E 1500 + :
L
o 100 -
% %53 a
.H l:l 1 T T T 1 T T T T 1 1
o1 2 3 4 5 B ¥ & 9 10 M
pH

Figure 4.5: Variation de la taille des particules de Ti@ans NaCl de I8M en fonction du

temps et du pH (le premier pic est celui d'intelgitlus grande).

En conclusion en absence de dispersant:
() la stabilité des suspensions de 7Ti®st minimale aux pH compris entre 6 et 9
(agglomération forte des particules) et est maileaux pH acides (3-5) ou basiques (pH 10).
(i) dans tous les cas, la taille des populatiomgn@ente avec le temps, ce qui suggére une

agglomération des patrticules.

4.1.4. Potentiel zéta des particules de TiO , en fonction du pH

Les mesures du potentiel zéta des particules de dnDété réalisées par diffusion
dynamique de la lumiére (DLS) en utilisant le Zst&r Nano ZS de Malvern (mesure du
potentiel zéta des particules de 3,8 nm — 100 pifrsaunt la technologie M3-PALS [41]).

Les mesures du potentiel z&ta ont été réaliséelesumémes suspensions que celles
utilisées pour les mesures de taille des particules

La stabilité des suspensions dépend des forcestatas (van der Waals) et répulsives
(électrostatiques) qui existent entre les parteubargées. Pour les suspensions a des pH
proches du pH de charge nulle les forces de répulsiexistent plus et les particules
s'agregent. Comme on peut observer sur la figuireld potentiel zéta des particules de JiO

est positif pour des pH inférieurs a 5 et il termtsvzéro a pH 7, ce qui explique la stabilité
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faible des suspensions a cette valeur de pH. @dtatgst en concordance avec les mesures
comparatives de la taille des particules de ,T&D suspension qui ont mis en évidence

I'agglomération des particules pour des pH voisiag, qui correspond au potentiel de charge
nul (PCN).

40 .

30+

10+

-10+ 7

-20

potentiel zéta (mV)
o
.

-304
0] = suspension Tipdans NaCl 10M

2 3 4 5 6 1 8
pH
Figure 4.6: Potentiel z&ta des particules de T solution de NaCl 1M en fonction du

pH.

4.2. Dispersants
4.2.1. Nature des dispersants D1, D2 et D3

Pour empécher la sédimentation des particules @g dans le bain de zincage nous
avons choisi d'utiliser des polymeéres pour augnrerie stabilité des suspensions.
L'utilisation des polymeéeres comme dispersants esha depuis longtemps (ex. : les peintures
faites a la main en utilisant des pigments suspedns I'eau, maintenus en suspension par
I'ajout des polymeéres naturels comme l'albumineuf'ca la caséine) [39].

Les mécanismes par lesquels les polymeéres adsedvém surface des particules
stabilisent les suspensions sont (fig. 4.7):

- le mécanisme dstabilisation stériquequi résulte apres adsorption du dispersant sur la
surface des particules empéchant les particulss&gerocher I'une de l'autre ;
- le mécanisme dstabilisation électrostériquegui résulte quand on utilise un polymere

ionique et qui implique le mécanisme stérique ssacelui électrostatique ;
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- le mécanisme dstabilisation par déplétionqui résulte quand un polymere libre non-
adsorbé se trouve entre les particules en généemntépulsions qui gardent les particules
séparées [39, 45].

Stabilisation Stabilisation
stérique ¢lectrostérique

L1 o LR

Stabilisation par
déplétion
-

@O‘;&O@
Oﬂo

Figure 4.7:Les mécanismes de stabilisation polymérique [45].

En vue d’augmenter la stabilité des suspension&i@g et d’obtenir des dépbts Zn-
TiO, bien homogenes, nous avons étudié trois polynggresont présentés ci-dessous.
Le dispersant D1- c’est un dispersant de nouvelle génération, alyéther carboxylate
faiblement anionique qui présente de nombreusesifications. Le mécanisme de
stabilisation est plus a effet stérique qu’élecatigue, puisqu’il est faiblement ionique. La
masse d’'un motif est d’environ 5000 g/mol.
Le dispersant D2- c'est un dispersant de nouvelle génération, otycarboxylate de
polyoxyde d'éthyléne faiblement anionique qui pnésede nombreuses ramifications. Le
mécanisme de stabilisation est plus a effet stérgguélectrostatique, puisqu’il est faiblement
ionique. La masse d’'un motif est d’environ 2000 @/m
Le dispersant D3- c’est un sel polyacrylate utilisé comme disperg@mur les peintures.
Les deux dispersants D1 et D3 ont été fournis paotiété COATEX, France et le polymére
D2 par la société Chryso, France.
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4.2.2. Turbidité dans le bain de zincage

En vue de connaitre le domaine de concentratios tagquel en peut utiliser chaque
dispersant dans le bain de zincage, on a effeotséntesures de turbidité des bains aux
différentes concentrations de dispersant, en atitita formule du sous-chapitre 2.3.1.

A cause de la nature des dispersants utilisésagquianioniques et du contenu du bain
en ions ZA', on peut envisager une réaction de complexatiome eces ions et les
groupements anioniques des dispersants, le réstdiat une perte de solubilité du dernier.

Afin de connaitre le domaine de concentrations dizasel on pourrait utiliser chaque
dispersant dans le bain de zincage, des mesurgsrladité du bain ont été effectuées a
différentes concentrations de dispersant.

Sur les figures 4.8 et 4.9 sont représentées leatieas de la transmittance en
fonction de la concentration des dispersants D1etI23.

On observe sur la figure 4.9 que, dans le casidpsm@ants D1 et D2, la transmittance
ne varie pratiguement pas avec 'augmentation a®teentration du dispersant dans le bain
de zinc, ce qui nous indique une solubilité depeatisants dans le bain de zinc et une faible
possibilité de complexation des ions d€'ZiICe comportement peut étre expliqué par le fait
gue les dispersants sont faiblement chargés ei pasdeur structure ramifiée qui peut

bloquer par ces ramifications I'accés des ionS Znx groupements négatifs.

o100+ ~100-
8\/ ' m . | 50100 )jo0 © © o ® |
o | s
£ 801 1 & s0- 1
=
© 15 i
= 60 = 60
= DI |[e D2
40 T T T T T T T T T 40 . . . . .
0 500 1000 1500 2000 2500 0 50 100 150 200 250

Conc. dispersant (mg/l) Conc. dispersant (mg/l)

Figure 4.8: Transmittance en fonction de la concentration dgpdrsantD1 et D2 en mg/I
dans le bain de zinc.
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Dans le cas du dispersant D3 on observe une chaitdéa dransmittance avec
'augmentation de la concentration du dispersaigt 4£11), ce qui indique une perte de
solubilité du dispersant dans le bain zinc a caleska complexation du D3 avec les ion$Zn

=

o

o
1

Transmittance (%)
3 8

0 500 1000 1500 2000 2500
Conc. dispersant (mg/l)
Figure 4.9: Transmittance en fonction de la concentration dipdrsanD3 en mg/l dans le

bain de zinc.

Conclusion: en raison des interactions polymére-ion$*Zyui ont conduit & I'augmentation
de la turbidité dans le cas du dispersant D3, spetdsant n'a pas été retenu pour les futures
investigations.

4.3. Dispersion du TiO ,apH5

Pour les investigations concernant I'effet de lanposition du bain de zinc sur la
taille, le potentiel zéta et la vitesse de sédimwgon, mais aussi sur l'adsorption des
dispersants sur les particules, nous avons cheaisiralailler dans le domaine acide des
suspensions (pH 5), a cause de la faible stahiét suspensions aux pH supérieurs a 6 et
parce que le pH du bain de zinc industriel est a 5.

Afin de pouvoir fixer les conditions pour la réali®n des dépbts (quantité de
dispersant a utiliser) nous avons réalisé des ragdie taille afin de savoir si les particules
sont bien dispersées, des mesures du potentielpp@tanous rendre compte de la charge
effective des particules et aussi des isothermagsdrption du dispersant pour déterminer la
concentration optimum du dispersant. Ces mesuregtérréalisées soit dans I'eau ou dans

des solutions KCI I8M, soit dans le bain de zincage avec ou sans il
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4.3.1. Dans I'eau

4.3.1.1. Taille des particules de TiO , en présence du dispersant D1

dans l'eau

Protocole -Preparation des suspensions de Jdans 'eau:

- gjuster le pH de I'eau a 5 (30 ml) ;

- gjouter la quantité de dispersant D1 pour awicdncentration du dispersant 5, 10,
20 et 50 % (% masse de dispersant/masse de dideytitane) dans I'eau;

- agiter la solution 10 minutes;

- régler le pH a 5;

- gjout de 150 mg Ti@en saupoudrant en continu;

- laisser en agitation jusqu'a lendemain;

- régler le pH a 5.

La figure 4.10 représentant la distribution dedidlé des particules en fonction de la
concentration du dispersant D1 met en évidencerdgepce d’'une seule population de

particules pour toutes les suspensions ce qui déendiiniformité des dimensions des

particules.
Intensité (%) Distribution de la taille vs. Intensité

4':' - - - - - =1 - - - - - = - - - - r - - - - =1 - - - - - 1

wr - - - - -

ED L - - - - _I - - - - - I_ - - - - I_ - - - - -

0 . . : . :

0.1 1 10 100 1000 10000
— 10% D1 Taille (d.crm)
— 20 % D1
— 350 % D1

Figure 4.10: Distribution de la taille des particules de Ti@ans I'eau (pH 5) en fonction de
la concentration du dispersant (10, 20 et 50 % raadispersant/masse particules) dans les
suspensions. Dilution?2 gouttes de suspension Fi@ans 4 ml de I'eau sans particules (pH
5).
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On observe que la taille des particules diminuecaVaugmentation de la
concentration du dispersant, environ 2000 nm paucdncentration de 10 % D1 jusqu'a
environ 250 nm pour 20% et 350 nm pour 50 %, nmaaidistribution est plus large dans les
derniers deux cas.

En comparant avec les résultats obtenus en solsams dispersant (fig. 4.4) on
constate que la taille des particules en présemaispersant D1 n'a pas beaucoup changé.

Le changement du milieu de dispersion avec KCIM{le KCI est présent dans le
bain de zincage) n’influence pas la taille desipalgs en présence du dispersant D1 (tab.

4.1). La population majoritaire est environ de 39@.

Tableau 4.1:La taille des particules de Tid5 g/l) dans KCI (18M) et dans KCI (18M)
avec D1 (0,5%) a pH 5. Dilution: 1 goutte suspensde TiQ dans 3 ml solution sans

particules.

Pic 1 Pic 2
(nm) (nm)

KCIHTIO, | 390 (93%) | 81 (7%)

Suspension

KCI+TiO+D1 | 403 (41,5%)| 99 (8,5%

Les mesures réalisées sur le méme échantillon dpresnutes ont montré un
élargissement de la distribution de la taille ptautes les suspensions, ce qui nous indique
une agglomération des particules en fonction dytem

4.3.1.2. Potentiel zéta

Les mesures du potentiel zéta ont été réaliséetesumémes suspensions utilisées
dans les mesures de la taille (fig. 4.11). Les walenégatives du potentiel zéta pour les
différentes concentrations du dispersant D1 peuvdrg expliquées par la nature du
dispersant qui est un dispersant faiblement aniei®n observe que le potentiel zéta reste
toujours dans le domaine négatif. Dans ces comditicméme si la suspension avec 10 %
dispersant est plus stable que les autres, lanaksinégative du potentiel ne favorise pas le

déplacement des particules vers la cathode.
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10. Ho0 + TiO, + D1 50% |
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Figure 4.11:Potentiel zéta des particules de Fidans une solution de I'eau avec dispersant

a plusieurs concentrations (10, 20 et 50 % massgelsant/masse particules).

Le potentiel zéta diminue en présence du dispeBBarét 0.5% mais reste positif. Les
mesures ont été effectuées dans un bain de chideuzinc (1 mol/L). En présence des ions
zinc, le potentiel zéta devient plus positif quirilieu KCI 10° mol/L (fig. 4.12). Ceci

indique que les cations zinc s’adsorbent sur ltasardes particules de TiO

35_ T T T T T T T T
30—_ u

25—_
20
15
10—_
>
0.
_5_-
-10—_
-154| m KCHTiOp
201 KCI+TiOo+D1 (0.5%) .
-254
30]| A KCHTIOp+D1 (0.5%)+z18*
'35-'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'
-0, 00 01 02 03 04 05 06 0,7 08 09 1,0

Conc. dispersant (%)

Potentiel zéta (mV)

Figure 4.13: Potentiel zéta des particules de Fians une solution de KCI #®1 (pH 5) en
présence ou en absence du dispersant D1 a 0,5 ¥sérdispersant/masse particules) et du
Zrt*(10-3M).
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4.3.1.3. Sédimentation
L’étude de la vitesse de sédimentation en présduocdispersant D1, a différentes
concentrations dans I'eau, nous a permis de metirévidence son effet sur la stabilité des

suspensions en temps.

Figure 4.13: a) Sédimentation du TiOen présence du
dispersant D1 (5% ; 10% ; 20% ; 50%).

Pour la réalisation de I'étude de sédimentationsnavons utilisé des tubes a essai
dans lesquels nous avons introduit le méme voluengudpension pour chaque concentration
en dispersant (fig. 4.13). Nous avons laissé lspensions sédimenter pendant 120 h. Le
protocole de préparation des suspensions est leemé@mcelui utilisé pour la préparation des
suspensions pour les mesures de la taille et danpel zéta.

Les hauteurs des suspensions avant la sédimen{bgjompuis a différents temps gh
sont mesurées. Le rappoil est une indication de la vitesse de sédimentationrapport
elevé correspond a une vitesse de sédimentatiosebdss résultats correspondant a

différentes concentrations en dispersant sont ptés@n ce qui suit (fig. 4.14).

1,0 _
_ \ | Figure 4.14: Vitesse de

0,8+ ] sédimentation pour les
o ] suspensions de TiQlans 'eau
< 0,6 . . .
= en présence du dispersant D1 a
D 04 1 5, 10, 20 et 50 % (masse de
D 0,4-
< dispersant/masse du TiDet a
0,24 —=—D1 5% T plusieurs valeurs du temps (O,
||-*— D1 10% | _
a4 D120% 26, 31, 51, 81 et 147 minutes).
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t (h)
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La figure 4.14 montre une faible variation de ldesse de sédimentation avec
'augmentation du temps, pour toutes les conceatraitde dispersant, depuis les premiéres
minutes de sédimentation. En ce qui concerne taffe la concentration, on ne constate
aucune variation de la vitesse de sédimentations@as conditions, il est indiqué d’utiliser

une concentration de dispersant dans le bain dag@inférieure a 10%.

4.3.1.4. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption ont été réalisées endaudéterminer la concentration
maximale du dispersant qui s’adsorbe sur les pdeScet pour éviter un exces de dispersant
dans le bain de zincage, qui pourrait interférexcales autres composants du bain. Pour la
réalisation des isothermes d’adsorption nous avuméparé des suspensions de i@
différentes concentrations en dispersant, puissagveir laissé en agitation ces suspensions,
nous avons déterminé la quantité de polymere latgéade polymére adsorbé par les
méthodes des restes, c’est-a-dire par la difféerente la quantité de polymere introduite et
celle restant dans la suspension. Cette dernié&é aléterminée par mesure du carbone
organique total (T.O.C.) dans le surnageant. Leagggant a eté obtenu apres la centrifugation

des suspensions de Li€n présence du dispersant D1 a différentes caatiems.

Protocole -Preparation des suspensions de Fé@ns KCI 10M avec le dispersant D1:

- gjuster le pH de KCl a 5;

- ajouter la quantité de dispersant D1 pour awesrdoncentrations 0,5; 2; 5; 10; 20 et
50 % du dispersant (% masse de dispersant/masiexyele de titane) dans I'eau;

- agiter la solution 10 minutes;

- régler le pH a 5;

- gjout de 250 mg Ti@dans 50 ml solution KCI avec D1, en saupoudrardagrinu;

- laisser en agitation trois jours;

- régler le pH & 5.

Protocole -Determination de la quantité de dispersant adsorbé

Les suspensions ont été centrifugées avec la tteg@riSIGMA 13124, pendant 15
minutes a 15000 rpm. La quantité du dispersanty(pete) restant dans le surnageand)(C
est analysée par le dosage du carbone organigue {3@0 — SHIMADZU) et la quantité de

dispersant adsorbé (mg dispersant/gramme de dajtest calculée avec la formule:
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_ Ci- Céq
Cpart
Ci = concentration initiale en polymere (mg/l)
Csq = concentration en polymére libre apres I'adsorp{img/l)

Cpart = CcoOncentration en particule (g/l), ici fixée a/h

Courbes de calibration du TOC

Pour calculer les concentrations de polymere darmsutnageant nous avons utilisé
I'équation de droite de calibration pour réaliseicbnversion de ppm de carbone donnés par
le TOC (fig. 4.15). Pour cela, des solutions aé&léhtes concentrations en polymére ont été
préparées, puis analysées par dosage du carbargaqre.
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Figure 4.15: Courbe de calibration pour les différentes conediains de dispersant D1 (25,
100, 250, 500, 1000 et 2500 mg/l).

Sur la figure 4.16 sont représentées les quarttiédispersant D1 (en mg adsorbé par
gramme de particule) en fonction de la concentnatio I'équilibre (mg/l) pour les six
concentrations en dispersant D1.

L’isotherme d’adsorption indique que la quantitédispersant adsorbé augmente avec

la concentration en dispersant dans la solutiatteint un palier a environ 250 mg/I.
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Figure 4.16:I1sotherme d’adsorption du dispersant D1 sur iO

En conclusion, pour éviter qu'une partie du dispetsreste non-adsorbée sur les
particules, il serait recommandé d’utiliser une cantration située dans la portion linéaire de
l'isotherme d’adsorption (maximum de polymére abiéod0 mg/g). Pour éviter I'éventuel
effet du dispersant libre sur les caractéristiqliegép6t nous avons choisi la concentration de

25 mg/l qui correspond a 0.5 %.

4.3.2. Dans le bain de zincage

Etant donné le fait que les dispersants seronségildans les bains de zincage, ensuite
nous avons étudié les caractéristiques des suspende TiQ préparées dans un électrolyte
qui reproduit le bain industriel de zincage.

4.3.2.1. Composition du bain

La composition du bain de zincage utilisé pourdalisation des mesures de taille, du
potentiel zéta, vitesse de sédimentation et aussi les dépots électrolytiques est similaire a
celle du bain industriel présenté dans le chafitre

Bain de zinc sans brillanteur: 75 g/l ZnC}, 230 g/l KCI, 20 g/l HBOz a pH 5.

4.3.2.2. Taille
Protocole— Préparation des suspensions avec le bain delihirgc
- préparation du bain de zinc a pH 5;
- dilution du bain zinc pour obtenir la concentratim10°M;
- ajout des particules saupoudrant en continu;

- ultrason 10 minutes;
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- laisser en agitation jusqu'a lendemain;
- réglerle pHab.

Les mesures de la taille des particules de,T{Degussa) en fonction de la
composition du bain de zinc, sans ou avec ageilt@nibeurs ont mis en évidence la présence
d’'une population majoritaire d’environ 600 nm paowtes les suspensions et seulement dans
le cas du KCl il y a une population de faible irgiéé d’environ 100 nm (fig. 4.17).

Dans le cas du bain de zincage sans brillanteuajlla des particules est plus grande
gue dans les bains zinc avec agent brillanteura @elit-étre expliqué par l'influence des
brillanteurs qui s’adsorbent sur la surface desiqaes, empéchent leur agglomération et
influencent la stabilité des suspensions.

Les mesures 1, 2 et 3, réalisées sur le méme didanavec un intervalle de temps
entre les mesures de 2 minutes, nous indiquenten@ne évolution des suspensions dans le
temps. On voit que les particules ont la tendarcg agglomérer en fonction du temps, I'effet

le plus visible étant le cas du bain de zinc saitiafteur.

Figure 4.17: Taille de particules de

Taille du TiG, (nm)

1500 A ——— R e R : . "
|| mesure 1 | TiO; en fonction de la composition
1250+ |mmm mMesure 2 | du bain et du temps: solutioKkCl
{/mmm mesure 3 10°M (le pic 1 et le pic 2), dilutian
1000 - '
1 goutte/4 ml KCI 18M; bain Zn
750 1. bain de Zn sans agent
500 brillanteur, dilution 1 goutte/4 ml
bain de Zn 18M; bain Zn 3 bain
250 de Zn avec agent brillanteur,
0 dilution: 1 goutte/4 ml bain de Zn

KCl (pic 1) KCl(pic2) bainznil banzn3 10°3W.

4.3.2.3. Potentiel zéta
Les mesures du potentiel zéta des mémes suspesibmontré des valeurs positives
pour tous les cas (fig. 4.18). Méme si la taills garticules a été plus petite dans le cas du
bain de zinc avec agent brillanteur, le potenté&hzest plus petite (8.83 mV) que celui du
bain de zinc sans agent brillanteur (22.1 mV). @mifsle qu'en présence de l'agent
brillanteur on gagne sous rapport de I'uniformitss gbarticules dans la suspension mais on

perd sous rapport de sa stabilite.
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” Figure 4.18: Potentiel zéta des
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4.3.2.4. Sédimentation
L'intérét pour I'étude la vitesse de sédimentatites particules de TiOdans le bain
de zincage et en présence des dispersants D1 @teB®2de mettre en évidence l'effet de ces
dispersants sur la stabilité des particules danddm utilisé pour obtenir les dépbts
composites.
Protocole—Préparation du bain de zinc
- ajout du ZnC (75 g/l), KCI (230 g/l) et EBO3 (20g/l) a 1| d’eau ultra pure;
- régler le pH du bain a 5.
Protocole—Préparation du bain de zinc avec TiO
- ajout du TiQ (2 g) a 400 ml bain de zinc en saupoudrant eaafgén continu;
- ultrason du bain obtenu 10 minutes;
- laisser en agitation jusqu'a lendemain.
Protocole—Préparation du bain de zinc avec Tiét dispersant D1 ou D2 a 0,5%
- ajout 1g de dispersant D1 (1%) a 400 ml bain de,zour avoir la concentration du
D1 dans le bain de zinc 0,5% (% masse dispersasggaarticule);
- agitation 10 minutes;
- réeglerle pHab5;
- ajout du TiQ en saupoudrant et agitant en continu;
- ultrason 10 minutes;

- laisser en agitation jusqu'a lendemain.
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Pour la réalisation de I'étude de sédimentationsnawvons utilisé des éprouvettes
gradées avec tracage de papier dans lesquellesavons introduit le méme volume de
suspension pour chaque bain de zinc (fig. 4.19na@is avons laissé les suspensions
sédimenter.

Les résultats pour la sédimentation des partictéess les bains de zincage avec une
composition différente ont mis en évidence une argation de la vitesse de sédimentation
des particules dans les premiéres 30 minutes putes les types du bain et aprés cela la
vitesse de sédimentation atteint un palier (fig9A.

Dans les premiéres 5 minutes la vitesse de sédatn@mtest la méme pour toutes les
bains et aprés ca en commence de s’observer dessphfférences entre les bains méme si
elles ne sont pas signifiantes. Ainsi on peut gaien présence du dispersant D2 la vitesse de

sédimentation est plus grande que dans le cassgardant D1.

1,0 1.04 —=— Zn-TiOp (1)
—+ Zn-TiOp-D1 (0,5%) (2)
0.8 .+ Zn-Tiop-D2 (0,5%) (31
o ]
] <
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S g
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Figure 4.19:Sédimentation des particules de T&h présence du dispersant D1 et D2 a 0,5%

dans le bain de zinc.
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Conclusion

(1) Les dispersants D1 et D2 sont solubles dans le d@iminc dans la gamme de
concentration que I'on souhaite utiliser.

(i) Les interactions entre dioxyde de titane/dispersardispersant/bain de zinc ont
été caracterisées, et on a constaté que les dispeisadsorbent sur la surface des
particules de Ti@

(i) 1l n’y a pas des différences importantes entrallspersants D1 et D2, du point de
vue vitesse de sédimentation des suspensions;apbuleé plus promettant semble

d’étre le dispersant D1.

4.4, Dépbts composites Zn-TiIO , en présence des

dispersants D1 et D2

Aprés avoir caractérisé les bains de zincage dnt pi@ vue de la taille, du potentiel
zéta et de la vitesse de sédimentation des pasialg TiQ en présence et en absence des
dispersants, on s’est proposé d’étudier I'influedes dispersants sur les caractéristiques des
dépdts électrolytiques de zinc. Dans ce but, otabliéun protocole pour la préparation du
bain de zincage en présence des dispersants etéatis® des dépbts électrolytiques dont les

caractéristiques sont présentées dans ce qui suit.

4.4.1. Conditions expérimentales et protocoles

En vue d’obtenir des dépbts composites Zn,T&D présence et en absence des
dispersants on a travaillé dans des conditionsagalstatiques, en utilisant une cellule mono-
compartimenté (un bécher avec la capacité de 70@tmin montage avec trois électrodes:
I'électrode de travail en acier (OL37), I'électrode référence Ag/AgKCI/KGL: et la contre
électrode - une plaque en zinc. Les trois électamd été introduites dans 400 ml bain de
zincage en placant I'électrode de référence eiglectrode de travail et la contre électrode.

L’homogénéité des particules de 7TiOdans le bain de zincage pendant
I'électrodéposition a été réalisée par I'agitatinagnétique a 300 rpm du bain. La densité de
courant imposée a été de 20 mA7@hle temps de déposition de 30 minutes.

Les protocoles utilisés pour la préparation desdde zincage sont les mémes que
ceux utilisés pour I'étude de sédimentation préseatant dans le sous chapitre 4.4.2.4.

Sédimentation.
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Protocole —Prétraitement du substrat avant I'électrodépasitio

Pour la réalisation des dépots électrolytiques rens utilisé des plagues d’acier
électrozinguées. Le protocole nécessaire pourdagitement des plagues a été fourni par
l'industriel Conventya.

On demande dans une premiéere étape le décapag#adess électrozinguées dans
HCI 50% suivi par le ringage avec de I'eau démiligda et dans une deuxiéme étape la
neutralisation des plaques a la chaux de Vienn®)CGavec un chiffon humide, puis de

nouveau le rincage a I'eau déminéralisée.

4.4.2. Caractérisations des dépbts
Les dépobts obtenus des bains de zinc en abseree pésence de particules de FiO
et des dispersant D1 ou D2 ont été caractérisésngaroscopie €lectronique a balayage
(MEB) et spectroscopie a décharge luminescente JSDL
4.4.2.1. Aspect macroscopique
Dans la figure 4.20 on présente comparativemergHetographies des dépbts obtenus

en présence ou en absence de particules deetidu dispersant D1 ou D2.

[~ 8 -3
Zn-TiO,-D1 Zn-TiO,-D2

Figure 4.20: Photographies des dép6ts obtenus en absence orésenge des particules de
TiO, (concentration 5 g/L) et des dispersants D1 ou BZencentration de 0,5 % (masse de

dispersant/masse de patrticule).
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La comparaison visuelle des dépobts a mis en évidane homogénéité des dépots, a
'exception les dépdts obtenus en présence du mepeD2. Ces dépodts ne couvrent pas
entierement le substrat.

Parce gqu'une analyse visuelle n'est pas suffispoie tirer des conclusions, nous
avons réalisé aussi des observations au microgteponique a balayage pour voir en détalil
les changements de la morphologie du dép6t.

4.4.2.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les images MEB reéalisées sur les dépots préseatparagraphe précédent, montrent
des changements morpho-structurels des dépbtscdtémapres I'ajout des particules dans le
bain de zincage et d'un autre coté, aprés I'ajag dispersants, ce qui nous indique que
chaque composant du bain influence d’'une certaiaridére le processus de cristallisation du
zinc (fig. 4.21).

Figure 4.21:Images MEBx100 des dépdts obtenus en absence présence des particules
(5 g/l TIG, et en absence ou en présence des dispersants D2 en concentration de 0,5 %
(masse de dispersant/masse de particule).

L'ajout des particules dans le bain de zincage madgidb a un dépdt plus fin et

homogeéne en comparaison avec le dépot de zincpsatisules. L'ajout du dispersant D1
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dans le bain conduit a un dép6bt plus rugueux qle £e-TiO; et aussi que celui de Zn-TiO
D2, mais plus fin que celui de Zn. Dans le casidpatsant D2, le dép6t est plus fin mais on
observe la présence des petits trous dans le dépbt.

Dans la figure 4.22 sont présentées les images M&Bagrandissement de 2000 fois,

qui nous a permis de voir mieux les différencesphologiques des dépbts.

Figure 4.22: Images MEBx2000 des dépbts obtenus en absence guésance de 5 g/l
particules de Ti@et en absence ou en présence des dispersantsPlext concentration de

0,5 % (masse de dispersant/masse de particule).

Les images MEB réalisées pour les dépbts en présiex particules de Ti®@nt mis

en évidence, a coté des changements morphologiguss, la présence des nanoparticules de
TiO, sous la forme des petites points blanc qui sastriduées dans tout le dépbt et assez
uniformément. On peut observer que leur taille smlifire en fonction de la présence ou
'absence du dispersant et aussi en fonction da tg dispersant. Ainsi, pour le dépbt Zn-
TiO,, on voit la présence des petites particules de, Ti@ais aussi la présence des
agglomérats. L'ajout du dispersant D1 dans le l@nzincage a influencé la taille des
particules de TiQ qui sont plus petites dans ce cas. Au contrirdispersant D2 n’as pas eu
le méme effet sur la taille des particules, le dépBTiO,-D2 étant comparable au celui de
Zn-TiO,.
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En conclusion:

() la présence des particules de J#Dété mise en évidence dans les dépdts de Zn;

(i) en absence des dispersants, la présence diésufes dans le bain conduit a des
dépdts plus fins qu’en leur absence, mais qui ptésédes agglomérats de BjO

(i) en présence simultanée des dispersants etpdegules de TiQ les dépots
présentent une granulation moins fine gqu’en présales dispersants seuls, mais la
répartition des particules de TiOncorporés est plus uniforme gu’en absence des
dispersants;

(iv) en présence du dispersant D2, les agglomératsi@g sbnt de plus grandes

dimensions qu’en présence de D1.

4.4.2.3. Spectroscopie a décharge luminescente (SDL )
Apres avoir analysé les dépbts par MEB et d’avas en évidence la présence du
TiO, a la surface des dépots, nous avons réalisé dagsaa SDL pour voir la distribution du
Ti dans la profondeur des dépbts en fonction deolaposition du bain et pour voir si la
présence des dispersants influence l'incorporatiomi.
Dans la figure 4.23 sont présentés les profils SIDLTi dans les dépbts Zn-TiO

obtenus en présence ou en absence des disperdagt®R 0.5 %.

Figure 4.23: Profil SDL du Ti dans les dépbts Zn-Ei®n présence ou en absence des
dispersants (D1 et D2 a 0.5%).
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On observe une meilleure incorporation du Ti danddpbt en présence des dispersants
gu’en leur absence. Dans tous les cas, la disiwibgiu Ti dans les dépbts n’est pas uniforme,
le Ti étant présent plus a la surface et moins di@paisseur. Le dispersant D1 augmente
l'incorporation du Ti dans le dép6t, mais toujoarta surface et moins dans I'épaisseur. Au
contraire, en présence du dispersant D2, on obserencorporation plus faible du Ti dans
le dépdt en comparaison avec le dispersant D1, laaisstribution est plus uniforme dans
I'épaisseur.

Les mémes observations peuvent étre tires deseigu4-4.78.

Figure 4.24:Profil SDL du dépot Zn.

Figure 4.25: Profil SDL du dép6t Zn-Ti®
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Figure 4.26: Profil SDL du dépdét Zn-TiD1.

Figure 4.27:Profil SDL du dépot Zn-TieD2.
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4.5. Caractérisation électrochimique des dépots

Pour avoir une image compléte sur l'effet des disguets D1 et D2 sur les
caractéristiques des dépots composites Zn;TiOus avons réalisé des études de corrosion
pour évaluer la résistance a la corrosion de ce8tdé

Les méthodes utilisées pour I'investigation deiteétique du processus de corrosion
de dépbts composites ont été en particulier I'préaation Tafel des courbes de polarisation et

la chronopotentiométrie.

Pour la réalisation des mesures électrochimiquesodmsion (potentiel en circuit
ouvert et courbes de polarisation) nous avonssétilin potentiostat Autolab-PGSTAT 10,
(Eco Chemie BV, Utrecht, Netherlands) assisté par ardinateur et une cellule
électrochimique avec trois électrodes: I'électrdéetravail en acier (OL37) couverte avec le
dépb6t composite Zn-Tig I'électrode de référence Ag/AgKCI/KE et la contre électrode —
une plaque en Pt. Les dépo6ts étudiés ont été fExslde Zn avec particules de Fi@btenus
en présence ou en absence des dispersants D1 ou D2.

Les trois électrodes ont été introduites dans latisa corrosive (NH).SO, 0,2 g/l

(pH 3) suivant I'arrangement présenté dans la &gup8.

Figure 4.28: Montage utilisé pour les

études de corrosion.
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4.5.1. Potentiel en circuit ouvert (OCP)

Avant les mesures de polarisation nous avons esiréde potentiel en circuit ouvert,
pendant 1 h, jusqu’a ce qu'il se stabilise.

Les valeurs du potentiel en circuit ouvert sonspréées dans le tableau 4.2.Un effet
positif des dispersants dans le bain de zincageadaira par le déplacement des valeurs du

OCP vers des valeurs plus positives que dans ldechsur absence.

Tableau 4.2:Valeurs du potentiel en circuit ouvenpour la corrosion des dépéts de zinc,
obtenus en présence ou en absence des particuld$Gdeet des dispersants D1 ou D2;
solution corrosive, 0.2 g/l (NHLSQ, (pH 3).

Dépot ocP
P V vs. Ag/AQCI/KCl sa
Zn -0.920
ZnTiO, -0.930
ZnTiO,D1(0,5%) -0.907
ZnTiOoD2(0,5%) -0.950

Si on compare les dépodts préparés en présenceedasdispersants, D1 et D2, on
observe que le dispersant D1 déplace le poterdis des valeurs plus positives par rapport
aux dépobts de ZnTiDAu contraire, le dispersant D2 déplace le poténers de valeurs plus
négatives ce qui peut nous indiquer une interadigt la réaction cathodique (la réduction
de I'oxygéene).

Parce que les valeurs du OCP ne sont pas suffsspote conclure quel est le dépoét
avec la meilleure résistance a la corrosion, nouwns effectué aussi des mesures de
polarisation dans la méme solution corrosive patemniner la résistance de polarisation et

les paramétres cinétiques du processus de corresiatilisant la méthode de Tafel.

4.5.2. Détermination des parametres caractéristique s du

processus de corrosion. Courbes de polarisation.

Les mesures de polarisation ont été réaliséesesumémes échantillons sur lesquels

nous avons enregistré le OCP pendant 1h, sans kéctiantillon de la solution, dans un

a7



domaine de potentiel soit de +/- 20 mV soit +/- 200 versus une valeur stable du potentiel
(OCP).

4.5.2.1. Détermination de la résistance a la corros ion

Pour déterminer la résistance a la corrosion namamsaenregistré les courbes de
polarisation dans le domaine de potentiel de +/-n0 vs OCP et nous avons calculé
l'inverse de la pente obtenue par la linéarisaties courbes. Les valeurs des résistances de

polarisation pour les différents dépots sont pri&sendans la figure 4.29.

Figure 4.29: Résistance a la polarisation pour les dép6ts de 2n présence des particules
de TiQ et en présence ou en absence des dispersants MR d0,5%). Solution: 0.2 g/l
(NH4)2SQ: (pH 3); v =0.166 mV/s.

On peut observer que la résistance de polaris@®gnla plus grande est enregistrée
dans le cas des échantillons préparés dans les dpaiicontiennent le dispersant D1 a coté du
TiO,, et la résistance la plus petite correspond awarédlons obtenus en présence du
dispersant D2. C’est évident que la nature du désppe est importante en ce qui concerne
I'incorporation des particules et, par conséquete®,propriétés anticorrosives des dépbts

résultants.

4.5.2.2. Détermination des parameétres cinétiques du processus de
corrosion
L’enregistrement des courbes de polarisations tademaine plus large de +/- 200

mV vs.OCP nous a permis de déterminer les parametrétquies du processus de corrosion
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en utilisant la méthode Tafel d’interprétation. Leshantillons et la solution de ont été les

mémes que ceux des mesures de polarisation.

I T I T I T I
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-2 4 i
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o (\

4 x ]
g™ N\ |
— 54 (
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E/V vs.Ag/AQCI/KClggt.

Figure 4.30: Courbes de polarisation a +/- 200 mV vs. OCP dep6tk de zinc avec
particules de TiQ obtenus en absence ou en présence des dispeBBards D2, dans une
solution de 0.2 g/l (N|.SQ; (pH 3); vitesse de balayage 0,166 mV/s.

Une comparaison entre les courbes de polarisatibteues sur les trois dépbts a mis
en évidence un comportement différent en fonctiortyghe de dispersant utilisé. On observe
gue le dispersant D1 influence plutét le processathodique (la réduction de I'oxygene),
tandis que le dispersant D2 a une influence plute feur le processus anodique, ce qui
démontre, une fois de plus, I'importance de la matohimique du dispersant pour le
meécanisme de corrosion du dépdt obtenu en sa peesin 4.30).

L’interprétation des courbes de polarisation daas forme logarithmique par
régression non-linéaire nous a permis d’obtenirdasamétres cinétiques du processus de

corrosion et les valeurs sont présentées danbleata4.3.
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Tableau 4.3:Valeurs des paramétres de corrosion du zinc ererad®s ou en présence des
particules de TiQ et des dispersants D1 ou D2, calculés par la régien non-linéaire des
courbes de polarisation.

Dépot Ecor V) | icor (Wem?)*105 | B (V) | ba(V?)
Zn -0.943 1,99 0.06 0.025
ZnTiOy -0.946 5.02 0.08 0.027
ZnTiO2D1(0,5%) -0.961 1.31 0.06 0.025
ZnTiOD2(0,5%) -0.956 6.08 0.09 0.036

Par rapport au dépdét de Zn pur, les dépbts Zppr&sentent une vitesse plus grande
de corrosionier plus élevée) ce qui peut étre expliqgué par lartiégjeen non-uniforme des
nanoparticules dans le dépét (fig. 4.24), qui paitidéterminer I'apparition des défauts dans
le réseau cristallin qui se comportent comme dies sle corrosion. Cette situation est due
aussi a l'absence des agents de brillantage dansaile utilisé pour I'obtention des
échantillons, agents qui ne manquent pas dansies imdustriels (voir le chapitre 3.1.1).

Pour les dépdts Zn-TigOobtenus en présence du dispersant D1 on obseme un
diminution de la densité de courant de corrosiordats le cas du dispersant D2 une
augmentation par rapport au dépot ZnIi@ semble que D1 agit comme un agent de
nivellement ou de brillantage, ce qui n'est pasds du dispersant D2 (la spécificité des
agents de brillantage utilisés dans la galvanoigcienest un fait reconnu).

La plus petite valeur du courant de corrosion olEedans le cas des dépots Zn-FiO
D1 peut étre expliqguée par la répartition plus amife des particules de Ti@ans le dépot
(voir la fig.4.24) et la concentration plus forte @i présente a la surface du dép6t (fig.4.25).
Les résultats sont en concordance avec les valiesrsésistances de polarisation déterminées
antérieurement.

En conclusion, les résultats électrochimiques cozcd le comportement a la
corrosion des dépodts de zinc avec particules @g, Bn présence des dispersants D1 ou D2
ont montré une meilleure résistance a la corrosioprésence du dispersant D1 dans le bain.
D’autre part, en présence du dispersant D2, |ategsie diminue méme en comparaison avec
le dépbt Zn-TiQ.
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4.6. Conclusions

Les études sur I'influence du pH sur la stabilies duspensions ont montré que dans
les conditions du bain de zincage ou le pH estlasbsuspensions sont a la limite de
leur stabilité. En temps, les particules de Ji@t tendance a s’agglomérer et par
conséqguence, pour augmenter la stabilité des ndipes en temps, l'utilisation des
dispersants est nécessaire;

L'étude de trois dispersants anioniques, D1, DPD®&ta mis en évidence plusieurs
effets sur les caractéristiques des suspensiopartieules:

0 en présence des dispersants D1 et D2, la transcetteste pres de 100 %,
indiquant une faible interaction des dispersanecd® bain.

0 en présence du dispersant D3 on constate une wioninde la transmittance
avec l'augmentation de la concentration du disperdans le bain, & cause de
ses interactions avec le bain de zincage, par goesé ce dispersant a été
exclu de nos études cinétiques ;

o0 La concentration des dispersants a une influenperitante sur la stabilité des
suspensions: a des faibles concentrations (0.5%gt2 ne diminuent pas la
vitesse de sédimentation avant qu’elle se stabéEes environ 30 minutes,
tandis qu'a de plus grandes concentrations, legetiants permettent une
stabilisation des suspensions méme apres envi@mirutes.

Les analyses morpho-structurelles par MEB, ontanigvidence un changement dans
la morphologie des dépots en présence des pagideldiQ; les dépbts sont plus fins
et plus uniformes que celles sans particules, nemisabsence des dispersants, leur
structure montre la présence des agglomérats de TiO

En présence du dispersant D1, la répartition degpkes de TiQ dans la structure du
dépdbt de zinc est plus uniforme et les agglomémits diminués en comparaison avec
le dépbt de zinc en présence du Jit@ndis qu’'en présence du dispersant D2 la
répartition des particules est moins uniforme et aserve la présence des
agglomérats.

Les résultats SDL ont montré que la répartitionmddans I'épaisseur du dépot avec le
dispersant D2 est plus uniforme, mais le taux @iporation du Ti est plus petite en
comparaison avec le dép6t de Zn -J&n présence du dispersant D1. D’autre part, le
dispersant D1 conduit a une incorporation plusefattt Ti a la surface que dans

I'épaisseur, ce qui a une influence positive suékistance a la corrosion des dépots.
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Tenant compte des différents aspects étudiés, \degaaes et désavantages, on peut
considérer que le meilleur dispersant, parmi cetxdiés, est D1. Pourtant,
'amélioration de la résistance a la corrosion dépbts Zn-TiQ en sa présence est

modérée.

5. Testes et analyses dans la cellule pilote

industrielle

Apres avoir établi les conditions optimales de dé&pm pour les revétements
composites Zn-TiQ notre objectif a été de réaliser les expérimeatégchelle de cellule
pilote industrielle, par I'extrapolation des résist obtenus dans la cellule de laboratoire et de
tester la résistance a la corrosion des déepotsobte

Les électrodes ont été obtenues dans une cellldee @ I'entreprise BETAK S.A.
Bistrita et apres I'électrodéposition de la coudeeZn ou de Zn-5 g/ITi@ ils ont subi un
traitement de passivation, avec des solutions pantesoit Ct*, soit CF*. Les paramétres
expérimentaux pour I'électrodéposition des revét@seomposites ont été les suivants :

i= 1.28 A/dnf; U = 3.5 V; tigositior 50 minutes

5.1. Etude de la résistance a la corrosion des dépd  ts

La corrosion des dépodts obtenus dans la cellulesinglle a été étudiée apres le
traitement de passivation/chromatation, dans uhgiso de 0.2 g/l (NH).SO, (pH 3). Les
électrodes testées dans le laboratoire ont ét@ugdées des électrodes obtenues dans la cellule
industrielle et ont eu une surface de 25°.cBue & la géométrie de la cellule de corrosion
utilisée (figure 4.29, chapitre 4.6), de cette @cef seulement une superficie de 0.785 am
été exposée a la solution corrosive. Pour l'ingadibon de la cinétique du processus de
corrosion des dépodts composites, les méthodessaadi ont été en particulier la

chronopotentiométrie et la voltammetrie hydrodyrguni

5.1.1. Détermination des parametres caractéristique s du

processus de corrosion. Courbes de polarisation

Les courbes de polarisation tracées dans l'intervdé potentiel +/- 200 m\s.
potentiel en circuit ouvert (fig. 3.6) ont permisolatenir, par interprétation Tafel, les

parametres cinétiques du processus de corrosiseigés dans le tableau 5.
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Figure 5: Courbes de polarisation obtenues dans la soluden0.2 g/l (NH).SQ, (pH 3)

pour les dépots de Zn et Zn-Tiflon passivé ou passive avec Gou CF*.

Tableau 5: Paramétres cinétiques obtenus par la régression-liteéaire des courbes de

polarisation des dépbts de Zn et Zn-TiO

i Ecor icor
Type de | Traitement ) -be ba
o o (V vs. (Alcm”) L L
dépot dépot 5 V™) V™)
Ag/AgCl) *10
Non passivé -1.023 6.14 0.434 0.379
Zn Passivé Cf -1.044 2.99 0.126 0.035
Passivé Cf -1.009 2.43 0.134 0.051
Non passivé -0.979 6.81 0.329 0.248
Zn-TiO, | Passivé Cf -0.950 6.00 0.347 0.203
Passivé &Y -1.006 2.59 0.294 0.044

Il faudrait préciser que, dans le cas des dépo6#ndeur, on observe la présence d’'un
palier de diffusion bien évident dans la branchbadique des courbes de polarisation, ce qui
indigue un contrdle diffusif prononcé de la réactmathodique (la réduction de I'oxygéne)
qui fait difficile I'interprétation des courbes panitement Tafel. Quant méme, des résultats
mi-quantitatifs ont été extraits des courbes dansstion.

Ainsi, un déplacement du potentiel de corrosiors s valeurs plus positives dans le
cas des dépb6ts composites Zn-F&été mis en évidence, ce qui suggéere un ennaibksge

du métal par I'incorporation des particules de JliPourtant, contrairement aux expectations,
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la présence du Ti¥n’a pas améliorée la vitesse de corrosion destdé@@Zn, probablement
du au fait que a échelle pilote, la difficulté daimenir les particules de Ti@n suspension a
déterminé leur agglomération, une incorporation noiforme dans le dépo6t de zinc et, peut-
étre des défauts de la réseau cristalline.

Les résultats obtenus montrent un comportementartasion différent des dépots en
fonction du type de traitement passivant utilisénsfy les valeurs les plus petites de la densité
de courant de corrosion ont été obtenues en uiligatraitement avec €rpour les deux
types de dépbts, Zn pur et Zn-LiQPourtant, ce traitement doit étre évité, a calmsda
toxicité reconnue du €t

Le dégrée d’incorporation réduit du Ti@ans les électrodes préparées dans la cellule
industrielle (mis en évidence par lI'analyse derddfion X) peut étre due aux difficultés
expérimentales mentionnes ci-dessus (en princpk,sédimentation des particules et a leur
agglomération dans le bain), ce qui détermine @sistance a la corrosion modérée des
dépb6ts composites Zn-Tipbtenues a cette échelle. L'amélioration de csitigation sera

envisagée pour le futur.

CONCLUSIONS GENERAUX

L'étude concernant la réalisation et la caractéosades dépbts composites du type

ZnTiO, a mis en évidence les aspects suivants :

1. L'incorporation des nanoparticules de Ti@ans la structure métallique du zinc, mis en
évidence par les analyses SEM-EDX, XRD mais auasi§DL, conduise a un matériel
composite, Zn-Ti@ qui offre au substrat d’acier une résistance aokosion élevée par

rapport aux dépots de Zn pur.

2. La nature et les caractéristiques des nanophkasidde TiQ incorporées dans la matrice
métallique influencent les propriétés des dépbimpmsites obtenus. Dans ces conditions
expérimentales, Ti© (Degussa) offre aux dépdts de zinc une protectaticorrosive
supérieure par rapport au BLiQAlIfa Aesar). Ces résultats ont été attribuéa &allle, mais

aussi a la structure cristalline différente dedipales.

3. La concentration du T#DX(3, 5 et 10 g/l), dans le bain de zincage infleeatissi les

propriétés des dépots composites. De ces troiseotnations de dispersant qui ont été utilisé

54



la concentration de 5 g/l a été déterminé comnuiteentration optimal des nanoparticules.
Les dépbts obtenus a cette concentration ont péseates améliorations concernant la
résistance a la corrosion qui est plus grande empamaison avec les autres concentrations,
méme apres 48 h d'immersion dans le milieu corresde I'aspect de la surface qui est plus
uniforme et moins rugueuse. Ca peut étre di auxicpbes qui interviennent dans le
processus de nucléation et cristallisation des Wdéians le cas du dépdt Zn-10g/l TiCa
résistance a la corrosion faible et 'aspect maoiniforme, peut étre attribué a la distribution
non-uniforme du TiQ dans le dépbt, comme résultat de I'agglomératies rmnoparticules

dans le bain, par la compression de la double @uch

4. En vue de résoudre le probléeme d’'agglomératies mhrticules de TiOdans le bain de
zincage, on a realisé une étude des suspensioriEQdequi indique que la taille des
populations de particules, respectif le potentihzles particules dépendent du pH du milieu
de dispersion. Environ le pH 7, le potentiel zé&s gharticules est presque zéro, ce qui
détermine I'agglomération des particules, en caiclul’augmentation de leur taille.

5. Pour augmenter la stabilité des suspensiongténteste trois dispersants anioniques (un
polyéther carboxylate, D1, un polycarboxylate, D2ua sel polyacrylique, D3). De ces
dispersants, seulement D1 et D2 ont été solubles léabain de zincage, dans le domaine de

concentrations utilisé et qui ont été utilisés dastudes électrochimiques.

6. Du point de vue de la vitesse de sédimentatisnparticules dans le bain de zincage, il n’y
a pas des différences significatives entre lesedgsmts D1 et D2.

7. Les tests électrochimique effectués dans le th@imincage en présence des dispersants D1
et D2 on mis en évidence l'effet des dispersants lsuprocessus de nucléation et
cristallisation. Ayant en vue I'aspect, la struetwtes dépdts et la distribution du Ti dans la
profondeur des deépdts, pour réaliser des invegiigatsupplémentaires concernant les

suspensions on a choisi le dispersant D1.

8. On a caractérisé les interactions TiO2-dispérgtnes interactions dispersant-solution
d’électrolyte et on a constate ca le dispersantsiddisorbe sur la surface des particules de
TiO2, ainsi peut étre explique 'augmentation dstkbilité des suspensions dans sa présence.

Dans le cas d'utilisation du dispersant D1, on astate une influence de sa concentration sur
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la taille des populations des particules et le migezéta du Ti@ A la base des isothermes
d’adsorption on a déterminé la concentration dpelfisant qui peut étre utilisé dans le bain

électrolytique.
9. Les expérimentes préliminaires effectué sureltule pilote on mis en évidence l'effet des

particules de Ti@surtout pour les échantillons passivés; le traitegnt® passivation avec
Cr®* prouve d'étre le plus efficace.
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