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INTRODUCTION 
 

Depuis le milieu du siècle XIX, le zinc, électrodéposé aussi bien que déposé de bains 

très chauds (métaux fondus), a été utilisé longtemps comme revêtement de sacrifice, en 

spécial pour la protection des components en acier [1]. 

Les premières brevets pour l‘électrodéposition du zinc ont apparu en 1850 et décrivent 

l’utilisation d’un bain de zincage acide mat et des bains de zincage cyanuriques en vue 

d’obtenir des dépôts brillants. Les dernières ont dominé totalement le marché entre 1930 – 

1960, mais, après ça, on a commencé de les remplacer avec les bains de zincage acide 

brillants, à cause du besoin d’éliminer les cyanures toxiques. A présent, les bains cyanuriques 

sont de plus en plus moins utilisés, leur place étant pris par les bains acides ou par celles 

basiques [2, 3]. 

Les raisons pour utiliser le zinc dans la protection anticorrosive de l’acier sont, 

premièrement, l’habilité de ceci d’offrir une protection cathodique à l’acier et une faible 

vitesse de corrosion du zinc dans des milieux non-agressifs, mais aussi le prix raisonnable et 

l’application simple sur la surface de l’acier, soit des bains très chauds, soit par 

électrodéposition [1, 2, 4-8]. 

Même si le zinc a une résistance à la corrosion assez élevé, raison pour lequel il est 

utilisé dans la protection de l’acier, la période moyenne de vie de tels revêtements est limitée, 

à cause de la nature agressive de certaines milieux, en spécial de ceux qui contiennent des 

polluants industriels [1]. C’est pour cela qu’on a cherché une amélioration de leur résistance à 

la corrosion par l’incorporation des nanoparticules inertes dans la matrice métallique pendant 

l’électrodéposition. On obtient  ainsi des matériaux composites avec des propriétés 

supérieures, comme résistance agrandie à la corrosion et à l’usure [9, 10], des propriétés semi-

conductrices, magnétiques et de super-conduction, une bonne adhérence entre la couche de 

zinc et celle de peinture, même en absence d’une couche intermédiaire de phosphate [11]. En 

plus, le processus de co-déposition électrolytique avec particules d’oxyde est à un prix réduit 

et c’est versatile [12]. 

L’objectif de la thèse a été d’obtenir un matériau de haute performance et 

multifonctionnel, plus exactement, l’obtention d’un film de surface composite métal – nano-

particules formé par voie électrochimique ayant une bonne résistance à la corrosion comparé à 

la couche métallique classique. Les nano-particules possèdent des propriétés particulières qui 
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peuvent être transmises jusqu’à la surface du dépôt, et confèrent aux dépôts des propriétés 

physico-chimiques difficilement atteintes avec des particules de dimension plus grande. 

La matrice métallique investiguée a été le zinc, et les nano-particules ont été des 

oxydes de Ti. Les dépôts ont été obtenus par voie électrolytique. 

Le procédé électrolytique présente plusieurs avantages : (i) contrôle précis de 

l’épaisseur du dépôt, (ii) contrôle de vitesse de dépôt, (iii) modification des conditions de 

dépôts par courant continu ou courant pulsé, (iv) dépôt réalisable à la température ambiante et 

(v) dispositifs disponibles au laboratoire.  

Les procédures de dépôt des matériaux composites ont été examinées en particulier 

par modification de: (i) concentration de nano-particules dans l’électrolyte, (ii) taille moyenne 

de particules, (iii) nature structurale d’oxyde (différent types de TiO2) et (iv) concentration 

des dispersants. 

Un désavantage de l’utilisation des nanoparticules est leur tendance accentué de 

s’agglomérer, ce qui influence leur incorporation dans la matrice métallique [13]. De ce point 

de vue, un des objectifs de la thèse a été d’augmenter la stabilité des suspensions de 

nanoparticules dans les bains de zincage par l’utilisation des dispersants. 

L’optimisation des procédés électrochimiques a été facilitée par une meilleure 

compréhension du mécanisme d’incorporation de particules. La résistance à la corrosion des 

matériaux obtenus a été évaluée par des méthodes électrochimiques (Université de Cluj) et 

d’observations in situ (Université de Franche-Comté). 

Les nano- poudres d’oxydes ont été analysées à l’Université de Franche-Comté du 

point de vue granulométrie, charge de surface et morphologie en absence et en présence des 

différents tensioactifs. L’effet des tensioactifs sur les interactions particules - métal a été 

étudié au moyen d’un dispositif de suivi in situ de l’adhésion des particules qui a été conçu et 

construit au laboratoire. 

La thèse est structurée en deux parties principales suivies par les conclusions 

générales, la bibliographie et la liste des publications. 

Dans la première partie a été réalisé un étude bibliographique concernant les 

matériaux composites métal-nanoparticules, respectif zinc-nanoparticules et les méthodes 

d’investigations utilisées aussi dans l’étude de l’électrodéposition que dans l’étude de la 

corrosion des dépôts de zinc comme les courbes de polarisation et la spectroscopie 

d’impédance électrochimique. 
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Dans la deuxième partie sont présentés les résultats expérimentaux et leur 

interprétation, mais aussi les conclusions à la fin de cette étude. Cette partie est structurée à 

son coté en trois sous-chapitres qui décrivent l’étude des revêtements composites Zn-TiO2 sur 

l’acier, aussi du point de vue du processus d’électrodéposition que du processus de corrosion, 

par des analyses électrochimiques (comme les mesures de polarisation et les spectres 

d’impédance électrochimique), mais aussi par des méthodes non-électrochimiques (comme le 

MEB, EDX, XRD et AFM). Dans le chapitre à la suite sont présentés les résultats de la 

caractérisation des suspensions de TiO2 du point de vue de leur stabilité et de la résistance à la 

corrosion des dépôts obtenus des suspensions investigués. Le dernier chapitre présente les 

résultats de l’étude réalisée dans une station pilote industrielle. 

 

RESULTATS EXPERIMENTAUX ET 
INTERPRETATION 

 

3. Étude des revêtements composites Zn-TiO2 sur 

acier 
L’étude de l’électrodéposition des dépôts métalliques, ayant incorporées des particules 

inertes, est un sujet de grand intérêt pour beaucoup de chercheurs et relatif nouveau [3, 9, 14-

18]. L’intérêt pour les dépôts composites Zn-TiO2 a augmenté beaucoup en comparaison avec 

les dépôts de zinc pur, à cause de leurs bonnes propriétés mécaniques et tribologiques, de 

l’adhérence meilleure des couches ultérieures de peinture et d’une protection anticorrosive 

supérieure du substrat d’acier [3]. L’utilisation des particules de TiO2 est une variante peu 

chère à cause de leur accessibilité et du fait qu’ils améliorent la résistance à la corrosion, la 

dureté et la résistance, mais aussi la lubrification, le magnétisme et les propriétés photo-

catalytiques des dépôts [11]. Pourtant, dans la littérature il n’y a pas beaucoup d’informations 

concernant le système Zn-TiO2 du point de vue mécanisme d’électrodéposition et de 

corrosion.  

Dans ce contexte, l’étude présent a eu comme objectif, la préparation des dépôts 

composites  Zn-TiO2 sur un support d’acier OL37, en utilisant un bain de zincage acide dans 

lequel ont été introduites en suspension les particules de TiO2. L’effet de deux types de 

particules de TiO2 sur le processus d’électrodéposition du zinc a été investigué par méthodes 

électrochimiques (courbes de polarisation)  et par des analyses morpho- structurelles, en 

utilisant la microscopie électronique à balayage (MEB), la spectroscopie de rayons X avec 
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émission d’énergie (EDX) et la diffraction de rayons X (XRD). La caractérisation du 

comportement électrochimique des dépôts nous a permis une évaluation du leur résistance à la 

corrosion par l’intermédiaire des courbes de polarisation et des spectres d’impédance, mais 

aussi par des analyses morpho-structurales MEB-EDX.  

 

3.1. Électrodéposition des dépôts composites Zn-TiO2 

3.1.3.  Caractérisation des revêtements composites 

3.1.3.1.  Analyses par SEM et EDX 

• Influence de la concentration de TiO2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.1: Micrographies MEB de la surface du dépôt de Zn pur (a) et des dépôts 

composites Zn-TiO2, obtenus aux differentes concentrations de nanoparticules de TiO2 dans 

le bain de deposition 3 (b), 5 (c), respectivement 10 g/l TiO2 (d) [19]. 

 

On observe que la morphologie des dépôts de zinc, obtenus en présence des 

différentes concentrations de nanoparticules de TiO2 (3, 5 et 10 g/l) dans les bains de zincage, 

change comme résultats de l’incorporation des nanoparticules dans le dépôt [19]. La 

granulation des dépôts est plus fine, grâce aux nanoparticules incorporées qui assurent 

plusieurs sites de nucléation et ralentissent le processus de croissance des cristaux. Pourtant, 

l’augmentation de la concentration des particules dans les bains de zincage en dessous d’une 

certaine limite conduise à leur agglomération, due a l’énergie de surface élevée des particules 

et aux interactions plus intenses entre les particules (fig. 3.1 d) [14]. Ces agglomérats sont 
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incorporés et distribués d’une manière non uniforme sur toute la surface de l’électrode (fig. 

3.1 c et d) et leur taille augmente de 1 µm pour l’échantillon Zn-3g/l TiO2 a 15 µm pour 

l’échantillon Zn-10g/l TiO2. 

 

• Influence du type des particules (Degussa ou Alfa Aesar) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.2: Micrographies MEB des depots composites Zn-TiO2, obtenus en presence de 5 g/l 

nanoparticule de TiO2 dans le bain de deposition, pour deux types de TiO2: a) Degussa (D), 

b) Alfa Aesar (AA). 

 
L’étude de la morphologie des dépôts de zinc obtenus en présence de la même 

concentration de TiO2 (5 g/l) pour deux types de TiO2, qui présentent des phases 

cristallographiques différentes, Degussa (anatase et rutile) et Alfa Aesar (anatase), ne montre 

pas des différences significatives (fig. 3.2). 

Dans le cas du dépôt Zn-3g/l TiO2 (D), à cause du faible dégrée d’incorporation et à la 

sensibilité de l’appareil, les analyses EDX n’ont pas mis en évidence la présence du TiO2 dans 

le dépôt. Au contraire, dans le cas du dépôt Zn-5g/lTiO2 les spectres EDX ont mis en 

évidence la présence du Ti en parallèle avec une augmentation du contenu d’oxygène (fig. 

3.3), ce qui indique la présence des particules de TiO2 dans la matrice de zinc [19]. Le 

contenu du TiO2 dans le dépôt est relativement faible (0.47 % masse Ti qui correspond à 0.79 

% masse TiO2), mais résultats sont similaires avec ceux présentés dans la littérature pour les 

dépôts composites métal-nanoparticules [9]. 

L’absence du TiO2 dans le dépôt de zinc obtenu en présence du TiO2 Alfa Aesar peut 

être expliquée par l’incorporation réduite de ces particules en principal à cause de leur phase 

cristallographique différente. Dans la littérature [20] a été rapporté que la phase rutile du TiO2 

se co-dépose plus vite avec le cuivre que l’anatase. Dans notre cas, on remarque que le TiO2 
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Degussa (anatase et rutile) s’est co-déposé mieux avec le zinc que le TiO2 Alfa Aesar 

(anatase). 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Figure 3.3: Spectre EDX du dépôt composite Zn-TiO2 (5 g/l TiO2 (D)) sur acier OL37 et la 

distribution des éléments dans le dépôt [19]. 

 

3.1.3.2. Analyses par diffraction des rayons X 

L’analyse des spectres de rayons X a confirmé aussi la formation des dépôts 

composites Zn-TiO2. On observe que l’orientation des cristaux dans le dépôt dépend très fort 

de la composition du bain de zincage. En présence du TiO2 à 5 g/l dans le bain de zincage, 

l’orientation préférentielle des cristaux de Zn change, le pic de diffraction (101) de Zn 

diminue, pendant que le pic de diffraction (100) augmente en intensité par rapport au dépôt de 

Zn (fig. 3.4) [19]. Ces résultats sont en concordance avec les résultats de la littérature qui ont 

indique un changement de l’orientation préférentiel de la matrice métallique comme résultat 

des changements dans le mécanisme de la déposition du métal [21]. 

 

 

 

Element App. Intensity 
Weight 

% 
Weight 

% 
Atomic 

% 
 Conc. Corn.  Sigma  

O K 5.08 0.8201 6.29 0.26 21.50 
Ti K 0.44 0.9485 0.47 0.07 0.54 
Zn K 90.03 0.9810 93.23 0.27 77.96 
Totals   100.00   
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Figure 3.4: Spectres de diffraction pour dépôts de zinc obtenus avec différentes 

concentrations de TiO2 [22]. 

 

En ce qui concerne la taille des grains de zinc pour les dépôts composites obtenus, 

calculée de la largeur du pic de diffraction (110) [23-25], on observe qu’elle est influence par 

la concentration de particules. Avec l’augmentation de la concentration de TiO2 dans le  bain 

de zincage on observe une diminution de la taille des grains de zinc (20.35 nm pour le Zn pur, 

19.89 nm pour  Zn-5g/l TiO2 et 19.14 nm pour Zn-10g/l TiO2) [19]. Même si les changements 

dans la taille des grains ne sont pas significatifs, on observe une tendance de diminution  qui 

peut être corrélée avec le changement de la compétition entre la nucléation et la croissance 

des cristaux en présence du TiO2.  

 

3.1.3.2. Analyses par microscopie de force atomique  

L’interprétation des images topographiques de surfaces obtenues par des mesures 

AFM des dépôts composites obtenus des bains de zincage en présence des différentes 

concentrations de TiO2 (D) (fig.5) suggèrent une dépendance non-linéaire de l’uniformité de 

dépôts en fonction de la concentration du TiO2 dans le bain. Le dépôt le plus uniforme a été 

obtenu dans le cas d’utilisation de 5 g/l TiO2 dans le bain de zincage (fig 3.5. c) par rapport au 

dépôt de Zn pur (fig. 3.5b) et au dépôt avec 10 g/l TiO2 (fig. 3.5d) 
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Figure 3.5: Images 3D pour acier(a), zinc(b), Zn-5 g/l TiO2 (c) Zn-10 g/l TiO2 (d) [19].  

 

3.2. Étude de la corrosion électrochimique des dépôts  

3.2.2. Testes électrochimiques 

Les méthodes utilisées pour l’investigation de la cinétique du processus de corrosion des 

dépôts composites ont été en particulier la voltammetrie hydrodynamique, la 

chronopotentiométrie et la spéctroscopie d’impédances électrochimiques.  

 

3.2.2.2. Détermination des paramètres caractéristiques du processus 

de corrosion. Courbes de polarisation 

Les courbes de polarisation tracées dans l’intervalle de potentiel +/- 200 mV vs. 

potentiel de circuit ouvert (fig. 3.6) ont permis d’obtenir, par interprétation Tafel, les 

paramètres cinétiques du processus de corrosion présentés dans le tableau 2.  

 

 

 

 

 

  

  

(a) 

(c) 

(b) 

(d) 



 14 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.6: Courbes de polarisation correspondant a la corrosion des dépôts composites en 

solution 0.2 g/l (NH4)2SO4, de pH 3; vitesse de balayage, 0.166 mV/s [22]. 

 

L’analyse des paramètres obtenus par l’interprétation des courbes de polarisation a mis 

en évidence des valeurs Ecor moins négatifs, une valeur icor plus petite et une valeur Rp plus 

grande pour les revêtements composites (exception le dépôt Zn-10g/l TiO2 (AA)) (tableau 

3.1). Ces résultats nous indiquent une activité électrochimique réduite et une résistance à la 

corrosion plus grande dans le cas des dépôts composites par rapport au dépôt de Zn pur, étant 

confirmé l’effet bénéfique de l’incorporation du TiO2 dans la matrice de Zn [14]. On observe 

que la concentration optimale des particules de TiO2 dans le bain de zincage est de 5 g/l pour 

les deux types de particules (D ou AA) [22, 26], mais les meilleurs résultats ont été obtenus 

dans le cas de TiO2 (D). Les résultats mauvais obtenus dans le cas de 10 g/l TiO2 dans le bain 

peuvent être expliqués par la formation des défauts et des dislocations ou des hétérogénéités 

chimiques dans la matrice métallique, à des grandes concentrations des particules [15] ou bien 

par une incorporation non uniforme des particules due a la formation des agglomérats.  

Les résultats différents pour les deux types de TiO2 pourraient être expliqués par la 

structure cristalline différente (TiO2 Degussa, anatase et rutile et TiO2 Alfa Aesar, anatase), 

les dimensions et les propriétés de surface différentes des particules [9, 27, 28]. 
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Tableau 3.1: Paramètres cinétiques du processus de corrosion des revêtements composites. 

Type TiO2 
Conc. 

TiO2 (g/l) 

Ecor 

(V) 

icor 

(µA/cm2) 

ba 

(V-1) 

- bc 

(V-1) 

R2 

- 0 -1.027 110 11.44 4.14 0.9989 

Degussa 

3 -1.019 50 18.76 9.98 0.9998 

5 -1.016 40 24.41 7.37 0.9979 

10 -1.018 90 10.95 4.76 0.9979 

Alfa Aesar 

 

3 -1.016 70 16.38 9.26 0.9951 

5 -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 électrochimiques 

Les spectres d’impédances électrochimiques ont permis le déchiffrage du 

comportement des revêtements composites en solution corrosive de 0.2 g/l (NH4)2SO4, de pH 

3. L’incorporation des particules de TiO2 détermine la croissance de la résistance 

anticorrosive des dépôts de Zn. 

Dans la figure 3.7 on observe que dans les premières moments après l’immersion dans 

le milieu corrosif, le module d’impédance des dépôts composites est plus grand par rapport au 

dépôt de Zn pur et augmente significatif avec le temps d’immersion.  

 

 

 

 

Figure 3.7: Spectres 

d’impédance électrochimiques 

pour différents dépôts 

composites Zn-TiO2 [19]. 
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L’évolution en temps de ce processus dépend de la nature et des propriétés des 

produits de corrosion formés à la surface. 

Pour la simulation des diagrammes d’impédance expérimentaux on a adopté un  circuit 

équivalent 3RC (fig. 3.8) et on a réalisée la simulation par régression non-linéaire, en utilisant 

la méthode Simplex. Les paramètres obtenus après la simulation sont présentés dans le 

tableau 3.2. 

Figure 3.8 : Circuit électrique équivalent de 

l’interface Zn-TiO2/électrolyte 

Re - résistance de l’électrolyte 
Rf, Cf - dues aux propriétés diélectriques des produits 
de corrosion  
Rt, Cd –résistance de transfert de charge et capacité de 
la double couche 
RF, CF - caractéristiques aux processus redox subis 

par les produits de corrosion 
 

Tableau 3.2: Paramètres cinétiques du processus de corrosion. 

TiO2 
Conc. 

TiO2 

(g/l) 

Temps 

(h) 

Re 

(Ωcm2) 

Rf 

(Ωcm2) 

Cf 

(µF/cm2) 

Rt 

(Ωcm2) 

Cd 

(µF/cm2) 

RF 

(Ωcm2) 

CF 

(mF/cm2) 

Rp* 

(Ωcm2) 

- 0 

1 94 78 15.94 249 400 90 3.38 417 

24 75 121 72.46 301 182 135 1.20 556 

48 64 159 17.31 493 17.15 175 9.17 827 

D
eg

us
sa

 5 

1 26 144 1.57 981 1.80 324 17.05 1449 

24 33 161 3.34 1475 3.91 613 1.43 2248 

48 22 238 1.66 1504 4.80 709 19.98 2451 

10 

1 51 120 11.01 423 23.65 267 0.58 810 

24 43 171 2.20 650 3.65 659 0.18 1480 

48 37 233 0.6 767 1.56 708 0.11 1708 

A
lf

a 
A

es
ar

 

5 

1 140 159 9.91 307 22.29 153 1.13 619 

24 45 36 2.82 479 4.64 257 0.89 771 

48 27 32 2.67 823 4.03 358 8.95 1213 

10 
1 22 17 2.08 73 13.66 42 53.66 133 

24 16 20 2.97 390 21.08 147 1.01 557 
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On observe une augmentation des valeurs Rf et une décroissance des valeurs Cf en 

présence des particules de TiO2, ce qui suggère que la couche de produits de corrosion formée 

sur la surface du dépôt composite est plus épaisse et moins perméable qu’en leur absence [29-

32]. Puis, on observe une augmentation des valeurs de la résistance de transfert de charge, Rt, 

pendant que la capacité de la double couche, Cd, diminue par rapport au dépôt de Zn pur, ce 

qui peut être expliqué par la diminution de la surface active en contact direct avec le milieu 

corrosif, comme résultat de l’incorporation des particules, où par la croissance de l’épaisseur 

de la couche de produits de corrosion [33]. Les variations des valeurs de la résistance et de la 

capacité faradique, RF et CF, suggère un développement de la couche de produits de corrosion 

qui se forme pendant les temps longs de mesure et qui augmente la résistance à la corrosion. 

Les résultats d’impédance sont en concordance avec les résultats extraits des courbes de 

polarisation, les meilleures valeurs étant observées dans le cas des dépôts composites Zn-

TiO2, pour la concentration de 5 g/l TiO2 (Degussa) [34]. Les résultats de la résistance de 

polarisation (Rp) calculé comme la somme Rf+Rt+RF (*) indique aussi la valeur la plus grande 

dans le cas du dépôt Zn-5g/l TiO2 [19]. 

 

3.2.3. Étude morpho-structurel des revêtements composites 

Zn-TiO2 

 

 

Figure 3.9: 
Images SEM de la 
surface de Zn (a) 
et des dépôts Zn-
TiO2 3 g/l (b), 5 g/l 
(c), et 10 g/l (d) 
nanoparticules de 
TiO2 (Degussa), 
après 48 h 
immersion en 
solution de 0.2 g/l 
(NH4)2SO4 (pH 3).  
 

a b 

c d 
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L’analyse de la surface des dépôts après 48 h d’imesrsion dans le milieu corrosif  de 

0.2 g/l (NH4)2SO4 (pH 3) (fig. 3.9) [19] a mis en évidence la formation des produits de 

corrosion sur toute la surface du dépôt, ce qui indique une corrosion généralisée des dépôts. 

On observe que l’incorporation des particules de TiO2 dans le dépôt a un effet bénéfique sur 

la résistance à la corrosion, mais qui dépend du dégrée d’incorporation des particules. Ainsi 

dans le cas du dépôt Zn-3 g/l TiO2, à cause de la petite concentration du TiO2 dans le bain, le 

dégrée d’incorporation est petit et, par conséquent, la résistance à la corrosion est réduite. En 

augmentant la concentration des particules à 5 et 10 g/l on observe une amélioration de la 

résistance à la corrosion, surtout dans le cas de 5 g/l quand le dépôt est presque intact après 

48h d’immersion dans le milieu corrosif (fig. 3.9c). Les résultats des analyses morpho-

structurelles sont en concordance avec les résultats électrochimiques qui indiquent la 

meilleure résistance à la corrosion dans le cas du dépôt de Zn obtenus du bain en présence de 

5 g/l TiO2 (Degussa). 

 

4. Suspensions de particules de TiO2 

4.1. Introduction  

Plusieurs études ont été réalisées sur les dépôts composites métal/particules et ont 

montré que les nanomatériaux à base de TiO2 ont été co-déposés avec succès avec différents 

métaux tels que Ni, Cu et Zn [9, 14, 35-37]. Les particules ont été utilisées pour le 

renforcement de dépôts métalliques et parce qu’elles augmentent la résistance à la corrosion, 

la dureté et la résistance à l’usure des dépôts composites [14]. 

Pourtant, il y a peu d’informations concernant les corrélations entre les propriétés des 

dépôts résultants avec la nature et les caractéristiques des particules, mais également sur le 

mécanisme de codéposition et de corrosion des dépôts composites Zn-TiO2. De plus, comme 

il a été présenté au chapitre 3, les résultats obtenus en présence des particules de TiO2 dans le 

bain de zincage ont mis en évidence une agglomération de ces particules, ce qui influence leur 

incorporation dans le dépôt métallique, l’uniformité des dépôts et évidemment, leur 

comportement anticorrosif.  

Dans ce contexte, dans le chapitre suivant nous nous sommes concentrés sur la 

caractérisation des suspensions en absence et en présence de trois dispersants utilisés pour la 

stabilisation des suspensions et pour empêcher l’agglomération des particules. Le but final est 

d’obtenir des dépôts composites avec une répartition uniforme des particules de TiO2. Dans 
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un premier temps, après avoir décrit l’interface solide/liquide, nous présenterons la 

caractérisation des particules en solution aqueuse saline (NaCl 10-3M et bain de zinc dilué) : 

taille et potentiel zêta de ces particules. Les interactions dispersant/bain de zinc sont 

déterminées par des mesures de turbidité de la solution. Après avoir choisi le type de 

dispersant et sa concentration optimale, nous avons tracé les isothermes d’adsorption et enfin 

nous avons étudié la stabilité des suspensions par des mesures de vitesse de sédimentation.  

 
       4.1.1. Origine des particules de TiO2 P25 (Degussa) 

Pour la réalisation des suspensions nous avons utilisé les particules de TiO2 P25 

(Degussa) qui ont conduit aux meilleurs résultats du point de vue résistance anticorrosive des 

dépôts, par rapport aux particules de TiO2 Alfa Aesar. En plus, les particules de TiO2 Degussa 

ont été utilisées pour l’obtention d’autres dépôts métalliques composites [13, 14, 21, 40], en 

raison de leur accessibilité  (produits commerciaux relativement peu chers). Par leur caractère 

inerte du point de vue chimique, après leur incorporation dans le dépôt métallique, ils 

réduisent la surface active, quand le dépôt vient en contact avec le milieu corrosif. Les 

caractéristiques des particules de TiO2 utilisés sont présentées dans le chapitre 3.  

 

4.1.2. Informations sur la structure cristalline de TiO2 P25 

(Degussa) 

En ce qui concerne la structure cristalline des particules de TiO2, les analyses par 

diffraction de rayons X de la poudre de TiO2 P25 ont mis en évidence les deux structures  du 

TiO2: rutile et anatase, comme l’indiquent les spectres (fig. 4.1 et 4.2). L’appareil différencie 

les structures de composés de formule chimique identique. 
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Figure 4.1: Spectre de rayons X anatase  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.2: Spectre de rayons X rutile 
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4.1.3. Taille des particules de TiO2 en fonction du pH et du 

temps  

La détermination de la taille des particules de TiO2 a été réalisée par diffusion 

dynamique de la lumière (DLS) en utilisant le Zetasizer Nano ZS de Malvern (domaine de 

mesure de la taille des particules 0,3 nm – 10 µm) [41]. La technique DLS nous permet de 

mesurer la vitesse avec laquelle les particules diffusent dans la solution grâce au mouvement 

Brownien. Cette vitesse est ensuite reliée à leur taille par le coefficient de diffusion. Les 

particules sont éclairées avec un faisceau laser et les fluctuations de la lumière diffusée sont 

détectées. Le logiciel permet d’obtenir  la fonction de corrélation et de remonter à la 

distribution de la taille en intensité qui peut ensuite être convertie en distribution en volume 

en utilisant la théorie de Mie. 

 

Protocole - Preparation des suspensions de TiO2 dans NaCl 10-3M: 

- préparer une solution de NaCl 10-3M (1l); 

- prendre 50 ml solution de NaCl 10-3M et ajuster le pH de la solution à pH 3, respectif 

5, 6, 7, 8, 9 et 10 ; 

- prendre 30 ml de solution de NaCl 10-3M à pH 3, puis ajouter 150 mg TiO2 (P25); de 

même façon pour les autres solutions de pH 4, 5, …, 10;  

- ajout du TiO2 sous agitation manuelle;  

- agitation magnétique des solutions 2h;  

-.ajustement du pH à 3, 4, 5, …, 10; 

 

Ces suspensions ont été diluées avec les solutions au même pH de façon à obtenir une 

concentration optimale pour les mesures de taille.  

Les diagrammes représentant la distribution de la taille en fonction du pH mettent en 

évidence la présence de deux populations de particules (fig. 4.3). Pour la suspension à pH 3, 

on observe une population majoritaire pour une taille d’environ 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 TiO2 dans NaCl 10-3M, en fonction du 

pH: a) pH 3; b) pH 4, 5 et 10; c) pH 6, 7, 8, 9 et 9 surnageant. 

 

Pour les suspensions acides  (à pH 4 et 5) et la suspension basique à pH 10, il y a une 

population majoritaire à environ 500  nm (fig. 4.3b), mais on observe aussi une deuxième 

population déplacée vers les tailles plus grandes (> 1000 nm) pour les pH 6, 7, 8 et 9 (fig. 

4.3c).  

En conclusion, pour un pH supérieur à 6, les suspensions ont tendance à s’agglomérer, 

tandis que dans le domaine acide la taille majoritaire située entre 500 nm (fig. 43 a et b). 

Afin d’étudier l’agglomération des particules en fonction du temps, nous avons 

effectué deux mesures consécutives sur la même suspension (le temps entre les mesures était 

environ de 5 minutes). A pH 4, pour la première mesure on constate l’existence d’une seule 

population des particules de grande intensité, située à environ 400 nm. Puis on observe 

l’apparition d’une deuxième population, d’environ 70 nm, à coté de la population majoritaire 

environ 500 nm, et un déplacement du pic vers les tailles plus grandes ainsi qu’un 

 

 

 

a) 

b) 

c) 
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élargissement de la distribution en taille en fonction du temps (fig. 4.4 a). Les mêmes 

observations ont été faites pour les suspensions à pH 5 (fig. 4.4 b).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.4: Distribution de la taille des particules de TiO2 dans NaCl 10-3M: a) pH 4; b) pH 

5 en fonction du temps (les mesures sont faites sur le même échantillon, le temps entre les 

mesures est environ de 5 minutes).  

 

 

L’étude de la taille des particules de TiO2 en suspension en fonction du temps a mis en 

évidence un élargissement de la distribution de la taille, ce qui signifie une agglomération des 

particules en fonction du temps.  

Les mesures comparatives de la taille des particules de TiO2 en suspension à plusieurs 

pH ont mis en évidence l’agglomération des particules, pour des pH compris entre 6 et 9, par 

l’apparition d’un maximum de la taille des particules. Ce maximum est supérieure au 

micromètre, environ 2210 nm pour la première mesure et environ 3300 nm pour la deuxième 

 

 

a) 

b) 
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mesure réalisée sur le même échantillon après 5 minutes (fig. 4.5), ce que nous indique une 

augmentation de la taille des particules en fonction du temps.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.5: Variation de la taille des particules de TiO2 dans NaCl de 10-3M en fonction du 

temps et du pH (le premier pic est celui d’intensité plus grande). 

 

En conclusion, en absence de dispersant: 

(i) la stabilité des suspensions de TiO2 est minimale aux pH compris entre 6 et 9 

(agglomération forte des particules) et est meilleure aux pH acides (3-5) ou basiques (pH 10). 

(ii) dans tous les cas, la taille des populations augmente avec le temps, ce qui suggère une 

agglomération des particules. 

 

4.1.4. Potentiel zêta des particules de TiO2 en fonction du pH 

Les mesures du potentiel zêta des particules de TiO2 ont été réalisées par diffusion 

dynamique de la lumière  (DLS) en utilisant le ZetaSizer Nano ZS de Malvern (mesure du 

potentiel zêta des particules de 3,8 nm – 100 µm, utilisant la technologie M3-PALS [41]). 

Les mesures du potentiel zêta ont été réalisées sur les mêmes suspensions que celles 

utilisées pour les mesures de taille des particules. 

La stabilité des suspensions dépend des forces attractives (van der Waals) et répulsives 

(électrostatiques) qui existent entre les particules chargées. Pour les suspensions à des pH 

proches du pH de charge nulle les forces de répulsion n’existent plus et les particules 

s'agrègent. Comme on peut observer sur la figure 4.6, le potentiel zêta des particules de TiO2 

est positif pour des pH inférieurs à 5 et il tend vers zéro à pH 7, ce qui explique la stabilité 
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faible des suspensions à cette valeur de pH. Ce résultat est en concordance avec les mesures 

comparatives de la taille des particules de TiO2 en suspension qui ont mis en évidence 

l’agglomération des particules pour des pH voisins de 7, qui correspond au potentiel de charge 

nul (PCN). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.6: Potentiel zêta  des particules de TiO2 en solution de  NaCl 10-3M en fonction du 

pH. 

 

4.2. Dispersants 

4.2.1. Nature des dispersants D1, D2 et D3 

Pour empêcher la sédimentation des particules de TiO2 dans le bain de zincage nous 

avons choisi d’utiliser des polymères pour augmenter la stabilité des suspensions. 

L’utilisation des polymères comme dispersants est connu depuis longtemps (ex. : les peintures 

faites à la main en utilisant des pigments suspendus dans l’eau, maintenus en suspension par 

l’ajout des polymères naturels comme l’albumine d’œuf ou la caséine) [39].  

Les mécanismes par lesquels les polymères adsorbés sur la surface des particules 

stabilisent les suspensions sont (fig. 4.7):  

- le mécanisme de stabilisation stérique, qui résulte après adsorption du dispersant sur la 

surface des particules empêchant les particules de s’approcher l’une de l’autre ; 

- le mécanisme de stabilisation électrostérique, qui résulte quand on utilise un polymère 

ionique et qui implique le mécanisme stérique et aussi celui électrostatique ; 
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- le mécanisme de stabilisation par déplétion, qui résulte quand un polymère libre non-

adsorbé se trouve entre les particules en générant des répulsions qui gardent les particules 

séparées [39, 45].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

 

En vue d’augmenter la stabilité des suspensions de TiO2 et d’obtenir des dépôts Zn-

TiO2 bien homogènes, nous avons étudié trois polymères qui sont présentés ci-dessous. 

Le dispersant D1 - c’est un dispersant de nouvelle génération, un polyéther carboxylate 

faiblement anionique qui présente de nombreuses ramifications. Le mécanisme de 

stabilisation est plus à effet stérique qu’électrostatique, 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, un polycarboxylate de 

polyoxyde d'éthylène faiblement anionique qui présente de nombreuses ramifications. Le 

mécanisme de stabilisation est plus à effet stérique qu’électrostatique, puisqu’il est faiblement 

ionique. La masse d’un motif est d’environ 2000 g/mol.  

Le dispersant D3 – c’est un sel polyacrylate utilisé comme dispersant pour les peintures. 

Les deux dispersants D1 et D3 ont été fournis par la société COATEX, France et le polymère 

D2 par la société Chryso, France. 
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4.2.2. Turbidité dans le bain de zincage 

En vue de connaître le domaine de concentration dans lequel en peut utiliser chaque 

dispersant dans le bain de zincage, on a effectué des mesures de turbidité des bains aux 

différentes concentrations de dispersant, en utilisant la formule du sous-chapitre 2.3.1. 

A cause de la nature des dispersants utilisés, qui sont anioniques et du contenu du bain 

en ions Zn2+, on peut envisager une réaction de complexation entre ces ions et les 

groupements anioniques des dispersants, le résultat étant une perte de solubilité du dernier. 

Afin de connaître le domaine de concentrations dans lequel on pourrait utiliser chaque 

dispersant dans le bain de zincage, des mesures de turbidité du bain ont été effectuées à 

différentes concentrations de dispersant. 

Sur les figures 4.8 et 4.9 sont représentées les variations de la transmittance en 

fonction de la concentration des dispersants D1, D2 et D3. 

On observe sur la figure 4.9 que, dans le cas des dispersants D1 et D2, la transmittance 

ne varie pratiquement pas avec l’augmentation de la concentration du dispersant dans le bain 

de zinc, ce qui nous indique une solubilité des dispersants dans le bain de zinc et une faible 

possibilité de complexation des ions de Zn2+. Ce comportement peut être expliqué par le fait 

que les dispersants sont faiblement chargés et aussi par leur structure ramifiée qui peut 

bloquer par ces ramifications l’accès des ions Zn2+ aux groupements négatifs. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.8: Transmittance en fonction de la concentration du dispersant D1 et D2 en mg/l 

dans le bain de zinc. 
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Dans le cas du dispersant D3 on observe une chute de la transmittance avec 

l’augmentation de la concentration du dispersant (fig. 4.11), ce qui indique une perte de 

solubilité du dispersant dans le bain zinc à cause de la complexation du D3 avec les ions Zn2+. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.9: Transmittance en fonction de la concentration du dispersant D3 en mg/l dans le 

bain de zinc. 

 

Conclusion: en raison des interactions polymère-ions Zn2+ qui ont conduit à l’augmentation 

de la turbidité dans le cas du dispersant D3, ce dispersant n’a pas été retenu pour les futures 

investigations. 

 

4.3. Dispersion du TiO2 à pH 5 

Pour les investigations concernant l’effet de la composition du bain de zinc sur  la 

taille, le potentiel zêta et la vitesse de sédimentation, mais aussi sur l’adsorption des 

dispersants sur les particules, nous avons choisi de travailler dans le domaine acide des 

suspensions (pH 5), à cause de la faible stabilité des suspensions aux pH supérieurs à 6 et 

parce que le pH du bain de zinc industriel est à 5.  

Afin de pouvoir fixer les conditions pour la réalisation des dépôts (quantité de 

dispersant à utiliser) nous avons réalisé des mesures de taille afin de savoir si les particules 

sont bien dispersées, des mesures du potentiel zêta pour nous rendre compte de la charge 

effective des particules et aussi des isothermes d’adsorption du dispersant pour déterminer la 

concentration optimum du dispersant. Ces mesures ont été réalisées soit dans l’eau où dans 

des solutions  KCl 10-3M, soit dans le bain de zincage avec ou sans brillanteur.  

 

0 500 1000 1500 2000 2500
40

60

80

100

 D3

T
ra

ns
m

it
ta

nc
e 

(%
)

Conc. dispersant (mg/l)
 



 29 

4.3.1. Dans l’eau 

4.3.1.1. Taille des particules de TiO2 en présence du dispersant D1 

dans l’eau 

 

Protocole - Preparation des suspensions de TiO2 dans l’eau: 

- ajuster le pH de l’eau à 5 (30 ml) ; 

- ajouter la quantité de dispersant D1 pour avoir la concentration du dispersant 5, 10, 

20 et 50 % (% masse de dispersant/masse de dioxyde de titane) dans l’eau; 

- agiter la solution 10 minutes; 

- régler le pH à 5; 

- ajout de 150 mg TiO2 en saupoudrant en continu; 

- laisser en agitation jusqu'à lendemain; 

- régler le pH à 5. 

 

La figure 4.10 représentant la distribution de la taille des particules en fonction de la 

concentration du dispersant D1 met en évidence la présence d’une seule population de 

particules pour toutes les suspensions ce qui démontre l’uniformité des dimensions des 

particules. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.10: Distribution de la taille des particules de TiO2 dans l’eau (pH 5) en fonction de 

la concentration du dispersant (10, 20 et 50 % masse dispersant/masse particules) dans les 

suspensions. Dilution: 2 gouttes de suspension TiO2 dans 4 ml de l’eau sans particules (pH 

5). 
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On observe que la taille des particules diminue avec l’augmentation de la 

concentration du dispersant, environ 2000 nm pour la concentration de 10 % D1 jusqu’à 

environ 250 nm pour 20% et 350 nm pour 50 %, mais la distribution est plus large dans les 

derniers deux cas.  

En comparant avec les résultats obtenus en solution sans dispersant (fig. 4.4) on 

constate que la taille des particules en présence du dispersant D1 n’a pas beaucoup changé. 

Le changement du milieu de dispersion avec KCl 10-3M (le KCl est présent dans le 

bain de zincage) n’influence pas la taille des particules en présence du dispersant D1 (tab. 

4.1). La population majoritaire est environ de 390 nm. 

 

Tableau 4.1: La taille des particules de TiO2 (5 g/l) dans KCl (10-3M) et dans KCl (10-3M) 

avec D1 (0,5%) à pH 5. Dilution: 1 goutte suspension de TiO2 dans 3 ml solution sans 

particules. 

 

Suspension 
Pic 1 
(nm) 

Pic 2  
(nm) 

KCl+TiO2 390 (93%) 81 (7%) 

KCl+TiO2+D1 403 (41,5%) 99 (8,5%) 

 

Les mesures réalisées sur le même échantillon après 5 minutes ont montré un 

élargissement de la distribution de la taille pour toutes les suspensions, ce qui nous indique 

une agglomération des particules en fonction du temps.   

4.3.1.2.  Potentiel zêta 

Les mesures du potentiel zêta ont été réalisées sur les mêmes suspensions utilisées 

dans les mesures de la taille (fig. 4.11). Les valeurs négatives du potentiel zêta pour les 

différentes concentrations du dispersant D1 peuvent être expliquées par la nature du 

dispersant qui est un dispersant faiblement anionique. On observe que le potentiel zêta reste 

toujours dans le domaine négatif. Dans ces conditions, même si la suspension avec 10 % 

dispersant est plus stable que les autres, la valeur très négative du potentiel ne favorise pas le 

déplacement des particules vers la cathode. 
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Figure 4.11: Potentiel zêta  des particules de TiO2 dans une solution de l’eau avec dispersant 

à plusieurs concentrations (10, 20 et 50 % masse dispersant/masse particules).  

 

Le potentiel zêta diminue en présence du dispersant D1 à 0.5% mais reste positif. Les 

mesures ont été effectuées dans un bain de chlorure de zinc (10-3 mol/L). En présence des ions 

zinc, le potentiel zêta devient plus positif qu’en milieu  KCl 10-3 mol/L (fig. 4.12). Ceci 

indique que les cations zinc s’adsorbent sur la surface des particules de TiO2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.13: Potentiel zêta des particules de TiO2 dans une solution de KCl 10-3M (pH 5) en 

présence ou en absence du dispersant D1 a 0,5 % (masse dispersant/masse particules) et du 

Zn2+(10-3M).  
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4.3.1.3. Sédimentation 

L’étude de la vitesse de sédimentation en présence du dispersant D1, à différentes 

concentrations dans l’eau, nous a permis de mettre en évidence son effet sur la stabilité des 

suspensions en temps.  

 

 

 

Figure 4.13: a) Sédimentation du TiO2 en présence du 

dispersant D1 (5% ; 10% ; 20% ; 50%). 

 

 

 

 Pour la réalisation de l’étude de sédimentation nous avons utilisé des tubes à essai 

dans lesquels nous avons introduit le même volume de suspension pour chaque concentration 

en dispersant (fig. 4.13). Nous avons laissé les suspensions sédimenter pendant 120 h. Le 

protocole de préparation des suspensions est le même que celui utilisé pour la préparation des 

suspensions pour les mesures de la taille et du potentiel zêta. 

Les hauteurs des suspensions avant la sédimentation (h0), puis à différents temps (hs) 

sont mesurées. Le rapport h0/hs est une indication de la vitesse de sédimentation : un rapport 

élevé correspond à une vitesse de sédimentation basse. Les résultats correspondant à 

différentes concentrations en dispersant sont présentés en ce qui suit (fig. 4.14). 

 

 

 

Figure 4.14: Vitesse de 

sédimentation pour les 

suspensions de TiO2 dans l’eau 

en présence du dispersant D1 à 

5, 10, 20 et 50 % (masse de 

dispersant/masse du TiO2) et à 

plusieurs valeurs du temps (0, 

26, 31, 51, 81 et 147 minutes). 
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La figure 4.14 montre une faible variation de la vitesse de sédimentation avec 

l’augmentation du temps, pour toutes les concentrations de dispersant, depuis les premières 

minutes de sédimentation. En ce qui concerne l’effet de la concentration, on ne constate 

aucune variation de la vitesse de sédimentation. Dans ces conditions, il est indiqué d’utiliser 

une concentration de dispersant dans le bain de zincage inférieure à 10%. 

 

4.3.1.4. Isothermes d’adsorption 

Les isothermes d’adsorption ont été réalisées en vue de déterminer la concentration 

maximale du dispersant qui s’adsorbe sur les particules et pour éviter un excès de dispersant 

dans le bain de zincage, qui pourrait interférer avec les autres composants du bain. Pour la 

réalisation des isothermes d’adsorption nous avons préparé des suspensions de TiO2 à 

différentes concentrations en dispersant, puis après avoir laissé en agitation ces suspensions,  

nous avons déterminé la quantité de polymère la quantité de polymère adsorbé par les 

méthodes des restes, c’est-à-dire par la différence entre la quantité de polymère introduite et 

celle restant dans la suspension. Cette dernière a été déterminée par mesure du carbone 

organique total (T.O.C.) dans le surnageant. Le surnageant a été obtenu après la centrifugation 

des suspensions de TiO2 en présence du dispersant D1 a différentes concentrations.  

 

Protocole - Preparation des suspensions de TiO2 dans KCl 10-3M avec le dispersant D1: 

- ajuster le pH de KCl à 5; 

- ajouter la quantité de dispersant D1 pour avoir les concentrations 0,5; 2; 5; 10; 20 et 

50 % du dispersant (% masse de dispersant/masse de dioxyde de titane) dans l’eau; 

- agiter la solution 10 minutes; 

- régler le pH à 5; 

- ajout de 250 mg TiO2 dans 50 ml solution KCl avec D1, en saupoudrant en continu; 

- laisser en agitation trois jours; 

- régler le pH à 5. 

 

Protocole – Determination de la quantité de dispersant adsorbé 

Les suspensions ont été centrifugées avec la centrifuge SIGMA 13124, pendant 15 

minutes à 15000 rpm. La quantité du dispersant (polymère) restant dans le surnageant (Céq) 

est analysée par le dosage du carbone organique (TOC -5050 – SHIMADZU) et la quantité de 

dispersant adsorbé (mg dispersant/gramme de particule) est calculée avec la formule: 
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Γ = 
Cpart

CéqCi −
 

Ci = concentration initiale en polymère (mg/l) 

Céq = concentration en polymère libre après l’adsorption (mg/l) 

Cpart  = concentration en particule (g/l), ici fixée à 5 g/l. 

 

Courbes de calibration du TOC 

Pour calculer les concentrations de polymère dans le surnageant nous avons utilisé 

l’équation de droite de calibration pour réaliser la conversion de ppm de carbone donnés par 

le TOC (fig. 4.15). Pour cela, des solutions à différentes concentrations en polymère ont été 

préparées, puis analysées par dosage du carbone organique.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.15: Courbe de calibration pour les différentes concentrations de dispersant D1 (25, 

100, 250, 500, 1000 et 2500 mg/l).  

 

Sur la figure 4.16 sont représentées les quantités du dispersant D1 (en mg adsorbé par 

gramme de particule) en fonction de la concentration à l’équilibre (mg/l) pour les six 

concentrations en dispersant D1. 

L’isotherme d’adsorption indique que la quantité de dispersant adsorbé augmente avec 

la concentration en dispersant dans la solution et atteint un palier à environ 250 mg/l. 
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Figure 4.16: Isotherme d’adsorption du dispersant D1 sur TiO2. 

 

En conclusion, pour éviter qu’une partie du dispersant reste non-adsorbée sur les 

particules, il serait recommandé d’utiliser une concentration située dans la portion linéaire de 

l’isotherme d’adsorption (maximum de polymère adsorbé 40 mg/g). Pour éviter l’éventuel 

effet du dispersant libre sur les caractéristiques du dépôt nous avons choisi la concentration de 

25 mg/l qui correspond à 0.5 %. 

 

4.3.2. Dans le bain de zincage 

Etant donné le fait que les dispersants seront utilisés dans les bains de zincage, ensuite 

nous avons étudié les caractéristiques des suspensions de TiO2 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 pour la réalisation des mesures de taille, du 

potentiel zêta, vitesse de sédimentation et aussi pour les dépôts électrolytiques est similaire à 

celle du bain industriel présenté dans le chapitre 3. 

Bain de zinc sans brillanteur: 75 g/l ZnCl2, 230 g/l KCl, 20 g/l H3BO3 à pH 5. 

4.3.2.2.  Taille  

Protocole – Préparation des suspensions avec le bain de zinc dilué 

- préparation du bain de zinc à pH 5; 

- dilution du bain zinc pour obtenir la concentration de 10-3M; 

- ajout des particules saupoudrant en continu; 

- ultrason 10 minutes; 
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- laisser en agitation jusqu'à lendemain; 

- régler le pH à 5. 

Les mesures de la taille des particules de TiO2 (Degussa) en fonction de la 

composition du bain de zinc, sans ou avec agents brillanteurs ont mis en évidence la présence 

d’une population majoritaire d’environ 600 nm pour toutes les suspensions et seulement dans 

le cas du KCl il y a une population de faible intensité d’environ 100 nm (fig. 4.17). 

Dans le cas du bain de zincage sans brillanteur, la taille des particules est plus grande 

que dans les bains zinc avec agent brillanteur. Cela peut-être expliqué par l’influence des 

brillanteurs qui s’adsorbent sur la surface des particules, empêchent leur agglomération et 

influencent la stabilité des suspensions. 

Les mesures 1, 2 et 3, réalisées sur le même échantillon, avec un intervalle de temps 

entre les mesures de 2 minutes, nous indiquent une certaine évolution des suspensions dans le 

temps. On voit que les particules ont la tendance de s’agglomérer en fonction du temps, l’effet 

le plus visible étant le cas du bain de zinc sans brillanteur. 

 

Figure 4.17: Taille de particules de 

TiO2 en fonction de la composition 

du bain et du temps: solution KCl 

10
-3

M (le pic 1 et le pic 2), dilution: 

1 goutte/4 ml KCl 10-3M; bain Zn 

1: bain de Zn sans agent 

brillanteur, dilution: 1 goutte/4 ml 

bain de Zn 10-3M; bain Zn 3: bain 

de Zn avec agent brillanteur, 

dilution: 1 goutte/4 ml bain de Zn 

10-3M. 

 

4.3.2.3.  Potentiel zêta 

Les mesures du potentiel zêta des mêmes suspensions ont montré des valeurs positives 

pour tous les cas (fig. 4.18). Même si la taille des particules a été plus petite dans le cas du 

bain de zinc avec agent brillanteur, le potentiel zêta est plus petite (8.83 mV) que celui du 

bain de zinc sans agent brillanteur (22.1 mV). Ca signifie qu’en présence de l’agent 

brillanteur on gagne sous rapport de l’uniformité des particules dans la suspension mais on 

perd sous rapport de sa stabilité. 
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Figure 4.18: Potentiel zêta des 

particules de TiO2 en fonction de 

la composition du bain: - KCl 10
-

3
M + TiO2, - bain de Zn 1 (bain 

de Zn sans agent brillanteur, 

dilution: 1 goutte/4 ml bain de Zn 

10-3M); - bain de Zn 2 (bain de Zn 

sans agent brillanteur, dilution: 1 

goutte/10 ml bain de Zn 10-3M); - 

bain Zn 3 (bain de Zn avec agent 

brillanteur 10-3M), dilution: 1 

goutte/4 ml bain de Zn 10-3M). 

 

4.3.2.4. Sédimentation  

L’intérêt pour l’étude la vitesse de sédimentation des particules de TiO2 dans le bain 

de zincage et en présence des dispersants D1 et D2 a été de mettre en évidence l’effet de ces 

dispersants sur la stabilité des particules dans le bain utilisé pour obtenir les dépôts 

composites. 

Protocole – Préparation du bain de zinc  

- ajout du ZnCl2 (75 g/l), KCl (230 g/l) et H3BO3 (20g/l) à 1l d’eau ultra pure; 

- régler le pH du bain à 5. 

Protocole – Préparation du bain de zinc  avec TiO2 

- ajout du TiO2 (2 g) à 400 ml bain de zinc en saupoudrant et agitant en continu; 

- ultrason du bain obtenu 10 minutes; 

- laisser en agitation jusqu'à lendemain. 

Protocole – Préparation du bain de zinc  avec TiO2 et dispersant D1 ou D2 à 0,5% 

- ajout 1g de dispersant  D1 (1%) à 400 ml bain de zinc, pour avoir la concentration du 

D1 dans le bain de zinc 0,5% (% masse dispersant/masse particule); 

- agitation 10 minutes; 

- régler le pH à 5; 

- ajout du TiO2 en saupoudrant et agitant en continu; 

- ultrason 10 minutes; 

- laisser en agitation jusqu'à lendemain. 
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Pour la réalisation de l’étude de sédimentation nous avons utilisé des éprouvettes 

gradées avec traçage de papier dans lesquelles nous avons introduit le même volume de 

suspension pour chaque bain de zinc (fig. 4.19) et nous avons laissé les suspensions 

sédimenter. 

Les résultats pour la sédimentation des particules dans les bains de zincage avec une 

composition différente ont mis en évidence une augmentation de la vitesse de sédimentation 

des particules dans les premières 30 minutes pour toutes les types du bain et après cela la 

vitesse de sédimentation atteint un palier (fig. 4.19). 

Dans les premières 5 minutes la vitesse de sédimentation est la même pour toutes les 

bains et après ca en commence de s’observer des petites différences entre les bains même si 

elles ne sont pas signifiantes. Ainsi on peut voir qu’en présence du dispersant D2 la vitesse de 

sédimentation est plus grande que dans le cas du dispersant D1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

Figure 4.19: Sédimentation des particules de TiO2 en présence du dispersant D1 et D2 à 0,5% 

dans le bain de zinc. 
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Conclusion 

(i) Les dispersants D1 et D2 sont solubles dans le bain de zinc dans la gamme de 

concentration que l’on souhaite utiliser.  

(ii) Les interactions entre dioxyde de titane/dispersant et dispersant/bain de zinc ont 

été caractérisées, et on a constaté que les dispersants s’adsorbent sur la surface des 

particules de TiO2 

(iii) Il n’y a pas des différences importantes entre les dispersants D1 et D2, du point de 

vue vitesse de sédimentation des suspensions; pourtant, le plus promettant semble 

d’être le dispersant D1. 

 

4.4. Dépôts composites Zn-TiO2 en présence des 

dispersants D1 et D2 

Après avoir caractérisé les bains de zincage du point de vue de la taille, du potentiel 

zêta et de la vitesse de sédimentation des particules de TiO2 en présence et en absence des 

dispersants, on s’est proposé d’étudier l’influence des dispersants sur les caractéristiques des 

dépôts électrolytiques de zinc. Dans ce but, on a établi un protocole pour la préparation du 

bain de zincage en présence des dispersants et on a réalisé des dépôts électrolytiques dont les 

caractéristiques sont présentées dans ce qui suit. 

 

4.4.1. Conditions expérimentales et protocoles 

En vue d’obtenir des dépôts composites Zn-TiO2 en présence et en absence des 

dispersants on a travaillé dans des conditions galvanostatiques, en utilisant une cellule mono-

compartimenté (un bécher avec la capacité de 700 ml) et un montage avec trois électrodes: 

l’électrode de travail en acier (OL37), l’électrode de référence  Ag/AgKCl/KClsat. et la contre 

électrode - une plaque en zinc. Les trois électrodes ont été introduites dans 400 ml bain de 

zincage en plaçant l’électrode de référence entre l’électrode de travail et la contre électrode. 

L’homogénéité des particules de TiO2 dans le bain de zincage pendant 

l’électrodéposition a été réalisée par l’agitation magnétique à 300 rpm du bain. La densité de 

courant imposée a été de 20 mA/cm2 et le temps de déposition de 30 minutes.  

Les protocoles utilisés pour la préparation des bains de zincage sont les mêmes que 

ceux utilisés pour l’étude de sédimentation présenté avant dans le sous chapitre 4.4.2.4. 

Sédimentation.  
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Protocole – Prétraitement  du substrat avant l’électrodéposition 

Pour la réalisation des dépôts électrolytiques nous avons utilisé des plaques d’acier 

électrozinguées. Le protocole nécessaire pour le prétraitement des plaques a été fourni par 

l’industriel Conventya. 

On demande dans une première étape le décapage des plaques électrozinguées dans 

HCl 50% suivi par le rinçage avec de l’eau déminéralisée et dans une deuxième étape la 

neutralisation des plaques à la chaux de Vienne (CaO) avec un chiffon humide, puis de 

nouveau le  rinçage à l’eau déminéralisée. 

 

4.4.2. Caractérisations des dépôts 

Les dépôts obtenus des bains de zinc en absence ou en présence de particules de TiO2 

et des dispersant D1 ou D2 ont été caractérisés par: microscopie électronique à balayage 

(MEB) et spectroscopie à décharge luminescente (SDL). 

4.4.2.1.  Aspect macroscopique 

Dans la figure 4.20 on présente comparativement les photographies des dépôts obtenus 

en présence ou en absence de particules de TiO2 et du dispersant D1 ou D2. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.20: Photographies des dépôts obtenus en absence ou en présence des particules de 

TiO2 (concentration 5 g/L) et des dispersants D1 ou D2 en concentration de 0,5 % (masse de 

dispersant/masse de particule). 
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La comparaison visuelle des dépôts a mis en évidence une homogénéité des dépôts, à 

l’exception les dépôts obtenus en présence du dispersant D2. Ces dépôts ne couvrent pas 

entièrement le substrat. 

 Parce qu’une analyse visuelle n’est pas suffisante pour tirer des conclusions, nous 

avons réalisé aussi des observations au microscope électronique à balayage pour voir en détail 

les changements de la morphologie du dépôt. 

 
4.4.2.2.  Microscopie électronique à balayage (MEB) 

Les images MEB réalisées sur les dépôts présentés au paragraphe précédent, montrent 

des changements morpho-structurels des dépôts, d’un coté après l’ajout des particules dans le 

bain de zincage et d’un autre coté, après l’ajout des dispersants, ce qui nous indique que 

chaque composant du bain influence d’une certaine manière le processus de cristallisation du 

zinc (fig. 4.21).  

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.21: Images MEB×100 des dépôts obtenus en absence ou en présence des particules 

(5 g/l TiO2) et en absence ou en présence des dispersants D1 ou D2 en concentration de 0,5 % 

(masse de dispersant/masse de particule). 

 

L’ajout des particules dans le bain de zincage a conduit à un dépôt plus fin et 

homogène en comparaison avec le dépôt de zinc sans particules. L’ajout du dispersant D1 

Zn-D1 

 

  

 

Zn-TiO2-D2 

Zn Zn-TiO2 

Zn-TiO2-D1 
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dans le bain conduit à un dépôt plus rugueux que celui Zn-TiO2 et aussi que celui de Zn-TiO2-

D2, mais plus fin que celui de Zn. Dans le cas du dispersant D2, le dépôt est plus fin mais on 

observe la présence des petits trous dans le dépôt. 

Dans la figure 4.22 sont présentées les images MEB à un agrandissement de 2000 fois, 

qui nous a permis de voir mieux les différences morphologiques des dépôts.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure  4.22: Images MEB×2000 des dépôts obtenus en absence ou en présence de 5 g/l 

particules de TiO2 et en absence ou en présence des dispersants D1 et D2 en concentration de 

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

 

Les images MEB réalisées pour les dépôts en présence des particules de TiO2 ont mis 

en évidence, à coté des changements morphologiques, aussi la présence des nanoparticules de 

TiO2 sous la forme des petites points blanc qui sont distribuées dans tout le dépôt et assez 

uniformément. On peut observer que leur taille se modifie en fonction de la présence ou 

l’absence du dispersant et aussi en fonction du type de dispersant. Ainsi, pour le dépôt Zn-

TiO2, on voit la présence des petites particules de TiO2, mais aussi la présence des 

agglomérats. L’ajout du dispersant D1 dans le bain de zincage a influencé la taille des 

particules de TiO2, qui sont plus petites dans ce cas. Au contraire, le dispersant D2 n’as pas eu 

le même effet sur la taille des particules, le dépôt Zn-TiO2-D2 étant comparable au celui de 

Zn-TiO2. 

  

  

Zn-TiO2-D2 
 

Zn Zn-TiO2 

Zn-TiO2-D1 
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En conclusion: 

(i) la présence des particules de TiO2 a été mise en évidence dans les dépôts de Zn;  

(ii) en absence des dispersants, la présence des particules dans le bain conduit à des 

dépôts plus fins qu’en leur absence, mais qui présentent des agglomérats de TiO2; 

(ii) en présence simultanée des dispersants et des particules de TiO2, les dépôts 

présentent une granulation moins fine qu’en présence des dispersants seuls, mais la 

répartition des particules de TiO2 incorporés est plus uniforme qu’en absence des 

dispersants; 

(iv)  en présence du dispersant D2, les agglomérats de TiO2 sont de plus grandes 

dimensions qu’en présence de D1. 

 

4.4.2.3. Spectroscopie à décharge luminescente (SDL) 

Après avoir analysé les dépôts par MEB et d’avoir mis en évidence la présence du 

TiO2 à la surface des dépôts, nous avons réalisé des analyses SDL pour voir la distribution du 

Ti dans la profondeur des dépôts en fonction de la composition du bain et pour voir si la 

présence des dispersants influence l’incorporation du Ti. 

Dans la figure 4.23 sont présentés les profils SDL du Ti dans les dépôts Zn-TiO2 

obtenus en présence ou en absence des dispersants D1 et D2 0.5 %. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
Figure 4.23: Profil SDL du Ti dans les dépôts Zn-TiO2 en présence ou en absence des 
dispersants (D1 et D2 à 0.5%). 
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On observe une meilleure incorporation du Ti dans le dépôt en présence des dispersants 

qu’en leur absence. Dans tous les cas, la distribution du Ti dans les dépôts n’est pas uniforme, 

le Ti étant présent plus à la surface et moins dans l’épaisseur. Le dispersant D1 augmente 

l’incorporation du Ti dans le dépôt, mais toujours à la surface et moins dans l’épaisseur. Au 

contraire, en présence du dispersant D2, on observe une incorporation plus faible du Ti dans 

le dépôt en comparaison avec le dispersant D1, mais la distribution est plus uniforme dans 

l’épaisseur.  

Les mêmes observations peuvent être tires des figures 4.24-4.78. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 4.24: Profil SDL du dépôt Zn. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 

 

 
Figure 4.25: Profil SDL du dépôt Zn-TiO2. 
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Figure 4.26: Profil SDL du dépôt Zn-TiO2-D1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure 4.27: Profil SDL du dépôt Zn-TiO2-D2. 
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4.5.  Caractérisation électrochimique des dépôts  
 

Pour avoir une image complète sur l’effet des dispersants D1 et D2 sur les 

caractéristiques des dépôts composites Zn-TiO2, nous avons réalisé des études de corrosion 

pour évaluer la résistance à la corrosion de ces dépôts.  

Les méthodes utilisées pour l’investigation de la cinétique du processus de corrosion 

de dépôts composites ont été en particulier l’interprétation Tafel des courbes de polarisation et 

la chronopotentiométrie. 

Pour la réalisation des mesures électrochimiques de corrosion (potentiel en circuit 

ouvert et courbes de polarisation) nous avons utilisé un potentiostat Autolab-PGSTAT 10, 

(Eco Chemie BV, Utrecht, Netherlands) assisté par un ordinateur et une cellule 

électrochimique avec trois électrodes: l’électrode de travail en acier (OL37) couverte avec le 

dépôt composite Zn-TiO2, l’électrode de référence  Ag/AgKCl/KClsat. et la contre électrode – 

une plaque en Pt. Les dépôts étudiés ont été les dépôts de Zn avec particules de TiO2 obtenus 

en présence ou en absence des dispersants D1 ou D2. 

Les trois électrodes ont été introduites dans la solution corrosive (NH4)2SO4 0,2 g/l 

(pH 3) suivant l’arrangement présenté dans la figure 4.28. 

 

 

 

 

 

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 enregistré le potentiel en circuit ouvert, 

pendant 1 h, jusqu’à ce qu’il se stabilise. 

Les valeurs du potentiel en circuit ouvert sont présentées dans le tableau 4.2.Un effet 

positif des dispersants dans le bain de zincage se traduira par le déplacement des valeurs du 

OCP vers des valeurs plus positives que dans le cas de leur absence. 

 

Tableau 4.2: Valeurs du potentiel en circuit ouvert  pour la corrosion des dépôts de zinc, 

obtenus en présence ou en absence des particules de TiO2 et des dispersants D1 ou D2; 

solution corrosive, 0.2 g/l (NH4)2SO4, (pH 3). 

 
 
 
 
 
 

 
 

 

Si on compare les dépôts préparés en présence des deux dispersants, D1 et D2, on 

observe que le dispersant D1 déplace le potentiel vers des valeurs plus positives par rapport 

aux dépôts de ZnTiO2. Au contraire, le dispersant D2 déplace le potentiel vers de valeurs plus 

négatives ce qui peut nous indiquer une interaction avec la réaction cathodique (la réduction 

de l’oxygène). 

Parce que les valeurs du OCP ne sont pas suffisantes pour conclure quel est le dépôt 

avec la meilleure résistance à la corrosion, nous avons effectué aussi des mesures de 

polarisation dans la même solution corrosive pour déterminer la résistance de polarisation et 

les paramètres cinétiques du processus de corrosion en utilisant la méthode de Tafel. 

 
 

4.5.2. Détermination des paramètres caractéristiques du 

processus de corrosion. Courbes de polarisation. 

Les mesures de polarisation ont été réalisées sur les mêmes échantillons sur lesquels 

nous avons enregistré le OCP pendant 1h, sans sortir l’échantillon de la solution, dans un 

Dépôt 
OCP 

V vs. Ag/AgCl/KClsat. 

Zn -0.920 

ZnTiO2 -0.930 

ZnTiO2D1(0,5%) -0.907 

ZnTiO2D2(0,5%) -0.950 
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domaine de potentiel soit de +/- 20 mV soit +/- 200 mV versus une valeur stable du potentiel 

(OCP). 

 

4.5.2.1. Détermination de la résistance à la corrosion 
 

Pour déterminer la résistance à la corrosion nous avons enregistré les courbes de 

polarisation dans le domaine de potentiel de +/- 20 mV vs. OCP et nous avons calculé 

l’inverse de la pente obtenue par la linéarisation des courbes. Les valeurs des résistances de 

polarisation pour les différents dépôts sont présentées dans la figure 4.29. 

 

 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

Figure 4.29: Résistance à la polarisation pour les dépôts de zinc en présence des particules 

de TiO2 et en présence ou en absence des dispersants D1 ou D2 (0,5%). Solution: 0.2 g/l 

(NH4)2SO4 (pH 3); v = 0.166 mV/s. 

 

On peut observer que la résistance de polarisation (Rp) la plus grande est enregistrée 

dans le cas des échantillons préparés dans les bains qui contiennent le dispersant D1 à coté du 

TiO2, et la résistance la plus petite correspond aux échantillons obtenus en présence du 

dispersant D2. C’est évident que la nature du dispersant est importante en ce qui concerne 

l’incorporation des particules et, par conséquence, les propriétés anticorrosives des dépôts 

résultants.  

 
4.5.2.2. Détermination des paramètres cinétiques du processus de 

corrosion 

L’enregistrement des courbes de polarisations dans le domaine plus large de +/- 200 

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

mêmes que ceux des mesures de polarisation. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

Figure 4.30: Courbes de polarisation à +/- 200 mV vs. OCP des dépôts de zinc avec 

particules de TiO2, obtenus en absence ou en présence des dispersants D1 ou D2, dans une 

solution de 0.2 g/l (NH4)2SO4 (pH 3); vitesse de balayage 0,166 mV/s.  

 

Une comparaison entre les courbes de polarisations obtenues sur les trois dépôts a mis 

en évidence un comportement différent en fonction du type de dispersant utilisé. On observe 

que le dispersant D1 influence plutôt le processus cathodique (la réduction de l’oxygène), 

tandis que le dispersant D2 a une influence plus forte sur le processus anodique, ce qui 

démontre, une fois de plus, l’importance de la nature chimique du dispersant pour le 

mécanisme de corrosion du dépôt obtenu en sa présence (fig. 4.30). 

L’interprétation des courbes de polarisation dans la forme logarithmique par 

régression non-linéaire nous a permis d’obtenir les paramètres cinétiques du processus de 

corrosion et les valeurs sont présentées dans le tableau 4.3. 
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Tableau 4.3: Valeurs des paramètres de corrosion du zinc en absence ou en présence des 

particules de TiO2 et des dispersants D1 ou D2, calculés par la régression non-linéaire des 

courbes de polarisation. 

 
Par rapport au dépôt de Zn pur, les dépôts ZnTiO2 présentent une vitesse plus grande 

de corrosion (icor plus élevée) ce qui peut être expliqué par la répartition non-uniforme des 

nanoparticules dans le dépôt (fig. 4.24), qui pourrait déterminer l’apparition des défauts dans 

le réseau cristallin qui se comportent comme des sites de corrosion. Cette situation est due 

aussi à l’absence des agents de brillantage dans le bain utilisé pour l’obtention des 

échantillons, agents qui ne manquent pas dans les bains industriels (voir le chapitre 3.1.1). 

Pour les dépôts Zn-TiO2 obtenus en présence du dispersant D1 on observe une 

diminution de la densité de courant de corrosion et dans le cas du dispersant D2 une 

augmentation par rapport au dépôt Zn-TiO2. Il semble que D1 agit comme un agent de 

nivellement ou de brillantage, ce qui n’est pas le cas du dispersant D2 (la spécificité des 

agents de brillantage utilisés dans la galvanotechnique est un fait reconnu).  

La plus petite valeur du courant de corrosion observée dans le cas des dépôts Zn-TiO2-

D1 peut être expliquée par la répartition plus uniforme des particules de TiO2 dans le dépôt 

(voir la fig.4.24) et la concentration plus forte de Ti présente à la surface du dépôt (fig.4.25). 

Les résultats sont en concordance avec les valeurs des résistances de polarisation déterminées 

antérieurement. 

En conclusion, les résultats électrochimiques concernant le comportement à la 

corrosion des dépôts  de zinc avec particules de TiO2, en présence des dispersants D1 ou D2 

ont montré une meilleure résistance à la corrosion en présence du dispersant D1 dans le bain. 

D’autre part, en présence du dispersant D2, la résistance diminue même en comparaison avec 

le dépôt Zn-TiO2. 

 

 

Dépôt Ecor (V) icor (A/cm2)*105 -bc (V-1) ba (V-1) 

Zn -0.943 1,99 0.06 0.025 

ZnTiO2 -0.946 5.02 0.08 0.027 

ZnTiO2D1(0,5%) -0.961 1.31 0.06 0.025 

ZnTiO2D2(0,5%) -0.956 6.08 0.09 0.036 
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4.6. Conclusions 

� Les études sur l’influence du pH sur la stabilité des suspensions ont montré que dans 

les conditions du bain de zincage où le pH est à 5, les suspensions sont à la limite de 

leur stabilité. En temps, les particules de TiO2 ont tendance à s’agglomérer et par 

conséquence, pour augmenter la stabilité des nanoparticules en temps, l’utilisation des 

dispersants est nécessaire; 

� L’étude de trois dispersants anioniques, D1, D2 et D3 a mis en évidence plusieurs 

effets sur les caractéristiques des suspensions de particules: 

o en présence des dispersants D1 et D2, la transmittance reste près de 100 %, 

indiquant une faible interaction des dispersants avec le bain. 

o  en présence du dispersant D3 on constate une diminution de la transmittance 

avec l’augmentation de la concentration du dispersant dans le bain, à cause de 

ses interactions avec le bain de zincage, par conséquent, ce dispersant a été 

exclu de nos études cinétiques ; 

o La concentration des dispersants a une influence importante sur la stabilité des 

suspensions: à des faibles concentrations (0.5%), D1 et D2 ne diminuent pas la 

vitesse de sédimentation avant qu’elle se stabilise après environ 30 minutes, 

tandis qu’à de plus grandes concentrations, les dispersants permettent une 

stabilisation des suspensions même après environ 100 minutes.  

� Les analyses morpho-structurelles par MEB, ont mis en évidence un changement dans 

la morphologie des dépôts en présence des particules de TiO2; les dépôts sont plus fins 

et plus uniformes que celles sans particules, mais, en absence des dispersants, leur 

structure montre la présence des agglomérats de TiO2 

� En présence du dispersant D1, la répartition des particules de TiO2 dans la structure du 

dépôt de zinc est plus uniforme et les agglomérats sont diminués en comparaison avec 

le dépôt de zinc en présence du TiO2 tandis qu’en présence du dispersant D2 la 

répartition des particules est moins uniforme et on observe la présence des 

agglomérats.  

� Les résultats SDL ont montré que la répartition du Ti dans l’épaisseur du dépôt avec le 

dispersant D2 est plus uniforme, mais le taux d’incorporation du Ti est plus petite en 

comparaison avec le dépôt de Zn -TiO2 en présence du dispersant D1. D’autre part, le 

dispersant D1 conduit à une incorporation plus forte du Ti à la surface que dans 

l’épaisseur, ce qui a une influence positive sur la résistance à la corrosion des dépôts. 
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� Tenant compte des différents aspects étudiés, des avantages et désavantages, on peut 

considérer que le meilleur dispersant, parmi ceux étudiés, est D1. Pourtant, 

l’amélioration de la résistance à la corrosion des dépôts Zn-TiO2 en sa présence est 

modérée. 

 

5. Testes et analyses dans la cellule pilote 

industrielle 

Après avoir établi les conditions optimales de déposition pour les revêtements 

composites Zn-TiO2, notre objectif a été de réaliser les expérimentes à l’échelle de cellule 

pilote industrielle, par l’extrapolation des résultats obtenus dans la cellule de laboratoire et de 

tester la résistance à la corrosion des dépôts obtenus. 

Les électrodes ont été obtenues dans une cellule pilote à l’entreprise BETAK S.A. 

Bistrita et après l’électrodéposition de la couche de Zn ou de Zn-5 g/lTiO2, ils ont subi un 

traitement de passivation, avec des solutions contenant soit Cr6+, soit Cr3+. Les paramètres 

expérimentaux pour l’électrodéposition des revêtements composites ont été les suivants : 

i= 1.28 A/dm2; U = 3.5 V; tdéposition= 50 minutes 

  

5.1. Étude de la résistance à la corrosion des dépôts 

La corrosion des dépôts obtenus dans la cellule industrielle a été étudiée après le 

traitement de passivation/chromatation, dans une solution de 0.2 g/l (NH4)2SO4 (pH 3). Les 

électrodes testées dans le laboratoire ont été découpées des électrodes obtenues dans la cellule 

industrielle et ont eu une surface de 25 cm2. Due à la géométrie de la cellule de corrosion 

utilisée (figure 4.29, chapitre 4.6), de cette surface, seulement une superficie de 0.785 cm2 a 

été exposée à la solution corrosive. Pour l’investigation de la cinétique du processus de 

corrosion des dépôts composites, les méthodes utilisées ont été en particulier la 

chronopotentiométrie et la voltammetrie hydrodynamique. 

 

5.1.1. Détermination des paramètres caractéristiques du 

processus de corrosion. Courbes de polarisation 

Les courbes de polarisation tracées dans l’intervalle de potentiel +/- 200 mV vs. 

potentiel en circuit ouvert (fig. 3.6) ont permis d’obtenir, par interprétation Tafel, les 

paramètres cinétiques du processus de corrosion présentés dans le tableau 5.  



 53 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5: Courbes de polarisation obtenues dans la solution de 0.2 g/l (NH4)2SO4 (pH 3) 

pour les dépôts de Zn et Zn-TiO2 non passivé ou passive avec Cr3+ ou Cr6+. 

 

Tableau 5: Paramètres cinétiques obtenus par la régression non-linéaire des courbes de 

polarisation des dépôts de Zn et Zn-TiO2. 

Type de 

dépôt 

Traitement 

dépôt 

Ecor 

 (V vs. 

Ag/AgCl) 

icor 

(A/cm2) 

*105 

-bc 

(V-1) 

ba 

(V-1) 

Zn 

Non passivé -1.023 6.14 0.434 0.379 

Passivé Cr3+ -1.044 2.99 0.126 0.035 

Passivé Cr6+ -1.009 2.43  0.134 0.051 

Zn-TiO2 

Non passivé -0.979 6.81  0.329 0.248 

Passivé Cr3+ -0.950 6.00 0.347 0.203 

Passivé Cr6+ -1.006 2.59  0.294 0.044 

 
 

Il faudrait préciser que, dans le cas des dépôts de Zn pur, on observe la présence d’un 

palier de diffusion bien évident dans la branche cathodique des courbes de polarisation, ce qui 

indique un contrôle diffusif prononcé de la réaction cathodique (la réduction de l’oxygène) 

qui fait difficile l’interprétation des courbes par traitement Tafel. Quant même, des résultats 

mi-quantitatifs ont été extraits des courbes de polarisation. 

Ainsi, un déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs plus positives dans le 

cas des dépôts composites Zn-TiO2 a été mis en évidence, ce qui suggère un ennoblissement 

du métal par l’incorporation des particules de TiO2. Pourtant, contrairement aux expectations, 
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la présence du TiO2 n’a pas améliorée la vitesse de corrosion des dépôts de Zn, probablement 

du au fait que à échelle pilote, la difficulté de maintenir les particules de TiO2 en suspension a 

déterminé leur agglomération, une incorporation non uniforme dans le dépôt de zinc et, peut-

être des défauts de la réseau cristalline.  

Les résultats obtenus montrent un comportement à la corrosion différent des dépôts en 

fonction du type de traitement passivant utilisé. Ainsi, les valeurs les plus petites de la densité 

de courant de corrosion ont été obtenues en utilisant le traitement avec Cr6+ pour les deux 

types de dépôts, Zn pur et Zn-TiO2. Pourtant, ce traitement doit être évité, à cause de la 

toxicité reconnue du Cr6+.  

Le dégrée d’incorporation réduit du TiO2 dans les électrodes préparées dans la cellule 

industrielle (mis en évidence par l’analyse de diffraction X) peut être due aux difficultés 

expérimentales mentionnes ci-dessus (en principal, à la sédimentation des particules et à leur 

agglomération dans le bain), ce qui détermine une résistance à la corrosion modérée des 

dépôts composites Zn-TiO2 obtenues à cette échelle. L’amélioration de cette situation sera 

envisagée pour le futur.  

 

CONCLUSIONS GÉNÉRAUX 
L’étude concernant la réalisation et la caractérisation des dépôts composites du type 

ZnTiO2 a mis en évidence les aspects suivants : 

 

1. L’incorporation des nanoparticules de TiO2 dans la structure métallique du zinc, mis en 

évidence par les analyses SEM-EDX, XRD mais aussi par SDL, conduise à un matériel 

composite, Zn-TiO2, qui offre au substrat d’acier une résistance à la corrosion élevée par 

rapport aux dépôts de Zn pur. 

 

2. La nature et les caractéristiques des nanoparticules de TiO2 incorporées dans la matrice 

métallique influencent les propriétés des dépôts composites obtenus. Dans ces conditions 

expérimentales, TiO2 (Degussa) offre aux dépôts de zinc une protection anticorrosive 

supérieure par rapport au TiO2 (Alfa Aesar).  Ces résultats ont été attribués à la taille, mais 

aussi à la structure cristalline différente des particules.  

 

3. La concentration du TiO2 (3, 5 et 10 g/l), dans le bain de zincage influence aussi les 

propriétés des dépôts composites. De ces trois concentrations de dispersant qui ont été utilisé 
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la concentration de 5 g/l a été déterminé comme la concentration optimal des nanoparticules. 

Les dépôts obtenus à cette concentration ont présentés des améliorations concernant la 

résistance à la corrosion qui est plus grande en comparaison avec les autres concentrations, 

même après 48 h d’immersion dans le milieu corrosif et de l’aspect de la surface qui est plus 

uniforme et moins rugueuse. Ça peut être dû aux particules qui interviennent dans le 

processus de nucléation et cristallisation des dépôts. Dans le cas du dépôt Zn-10g/l TiO2, la 

résistance à la corrosion faible et l’aspect moins uniforme, peut être attribué à la distribution 

non-uniforme du TiO2 dans le dépôt, comme résultat de l’agglomération des nanoparticules 

dans le bain, par la compression de la double couche. 

 

4. En vue de résoudre le problème d’agglomération des particules de TiO2 dans le bain de 

zincage, on a réalisé une étude des suspensions de TiO2 qui indique que la taille des 

populations de particules, respectif le potentiel zêta des particules dépendent du pH du milieu 

de dispersion. Environ le pH 7, le potentiel zêta des particules est presque zéro, ce qui 

détermine l’agglomération des particules, en conclusion l’augmentation de leur taille. 

 

5. Pour augmenter la stabilité des suspensions ont été teste trois dispersants anioniques (un 

polyéther carboxylate, D1, un polycarboxylate, D2 et un sel polyacrylique, D3). De ces 

dispersants, seulement D1 et D2 ont été solubles dans le bain de zincage, dans le domaine de 

concentrations utilisé et qui ont été utilisés dans les études électrochimiques. 

 

6. Du point de vue de la vitesse de sédimentation des particules dans le bain de zincage, il n’y 

a pas des différences significatives entre les dispersants D1 et D2. 

 

7. Les tests électrochimique effectués dans le bain de zincage en présence des dispersants D1 

et D2 on mis en évidence l’effet des dispersants sur le processus de nucléation et 

cristallisation. Ayant en vue l’aspect, la structure des dépôts et la distribution du Ti dans la 

profondeur des dépôts, pour réaliser des investigations supplémentaires concernant les 

suspensions on a choisi le dispersant D1. 

 

8. On a caractérisé les interactions TiO2-dispersant et les interactions dispersant-solution 

d’électrolyte et on a constate ca le dispersant D1 s’adsorbe sur la surface des particules de 

TiO2, ainsi peut être explique l’augmentation de la stabilité des suspensions dans sa présence. 

Dans le cas d’utilisation du dispersant D1, on a constate une influence de sa concentration sur 
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la taille des populations des particules et le potentiel zêta du TiO2. À la base des isothermes 

d’adsorption on a déterminé la concentration du dispersant qui peut être utilisé dans le bain 

électrolytique. 

 

9. Les expérimentes préliminaires effectué sur la cellule pilote on mis en évidence l’effet des 

particules de TiO2 surtout pour les échantillons passivés; le traitement de passivation avec 

Cr6+ prouve d’être le plus efficace. 
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