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Cette communicat ion prbsente des r6sultats obtenus concernant la corrosion dans un milieu alcalin du 
zinc passiv6 dans une solution chromique phosphorique,  traitement servant no tamment / t  augmenter 
la r6sistance ~ la corrosion du zinc fi l 'empilage humide. A titre de r~f6rence, le comportement  du zinc 
put  dans le marne environnement a aussi 6t6 consid6r6. L'accent darts cette 6rude est mis sur l'applica- 
tion de techniques ~lectrochimiques notamment  de trac6 de courbes de polarisation et de diagrammes 
d'imp6dance. Les effets du temps d'immersion, de l'agitation, de la rotation du disque et d 'une 
polarisation cathodique pr6alable sont interpr6t6s. 

Some results have been obtained dealing with the corrosion in an alkaline medium of zinc that has 
been passivated in a chromic phosphate solution, the treatment of  which serves to increase the 
resistance of  zinc to corrosion in humidity-laden surroundings. The behaviour of  pure zinc in 
the same environment is also considered as a reference. Emphasis in this study has been placed 
on the application of  electrochemical techniques, particularly to the polarization curves and impedance 
diagrams. The effects of  immersion time, agitation, disc rotation speed and prior cathodic polari- 
zation are interpreted. 

1. Introduction 

L'application de techniques 61ectrochimiques station- 
naires et non stationnaires pour la d~termination de la 
rbsistance fi la corrosion de l'acier galvanis6 chromat6 
(et non chromat6), pr6senterait un int6rat important 
dans la mesure off les contr61es actuels reposent sur 
des mesures peu fiables ou tr6s longues (mesures gravi- 
m6triques, de poids de chrome d6pos6 et d'empilages 
humides). Toutefois, compte tenu du comportement 
du zinc en milieu humide, il est n6cessaire de trouver 
un 61ectrolyte qui permette une discrimination ais6e 
des diverses qualit6s de chromatation ainsi qu'une dis- 
tinction suffisante entre le comportement d'un ~chan- 
tillon chromat6 et d'un 6chantillon non chromat& 

A partir de consid6rations thermodynamiques [1], 
nous avons choisi un 61ectrolyte alcalin a6r6 (NaOH 
0.1 M). En effet, dans ce milieu basique, la vitesse d e  
dissolution du zinc augmente de fa~on exponentielle 
avec l'augmentation du pH [2, 3] alors que les produits 
de r6duction du chrome hexavalent (oxyde et hydro- 
xyde) sont stables [4]. 

La chromatation conduit fi une augmentation tr~s 
importante de la valeur de la r6sistance de polarisation 
et de transfert ainsi que de la pente de Tafel anodique 
b a e t a  un effet prononc6 sur le potentiel d'abandon. 
Les pentes de Tafel ba, calcul6es num~riquement fi 
partir des donn6es de basse polarisation en milieu 
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NaOH 0.1M, sont de l'ordre de 100mV pour des 
6prouvettes chromat6es et seulement de l'ordre de 
50 mV pour des ~prouvettes non chromat6es [1]. 

Dans ce travail, nous pr&entons les r6sultats 
obtenus ~ l'aide des techniques du trac6 des courbes 
intensit6-potentiel et de diagrammes d'imp6dance 
par comparaison fi des tests effectu6s en empilages 
humides. L'effet de la d6gradation de la couche de 
conversion a aussi 6t6 analys& 

2. Conditions exp6rimentales 

Les mesures 61ectrochimiques ont 6t6 effectu6es dans 
une cellule classique fi l'aide d'une ~lectrode au calo- 
mel satur~ (ECS) comme 61ectrode de r~f~rence et 
d'une 61ectrode de platine comme contre-~lectrode. 
Pour les essais utilisant des 61ectrodes stationnaires, 
les 6chantillons ont bt~ d6coup6s/t l'aide d'un poinqon 
laissant une surface au contact de la solution de 1 cm 2 
et de g6om6trie circulaire. 

Pour les essais utilisant une ~lectrode ~ disque tour- 
nant, un cylindre de zinc pur (0.2 cm 2) 6tait viss6 sur 
un axe de rotation en acier inoxydable et enrob~ 
darts une r6sine polym~risable. Les surfaces 6taient 
polies au papier abrasif de grain 800, rinc6es, d6grais- 
s6es (solvant organique sous ultra sons), d6cap6es 
(HC1 dilu6) et finalement s~ch6es ~i l'air ehaud. 

Le traitement de chromatation a 6t6 r6alis6 fi une 
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Fig. 1. Courbes intensit6-potentiel dans une solution a@6e 
de NaOH 0.1M pour une 6prouvette d'acier galvanis6 (a) 
(7.5mVmin -1) (b) (150mVmin-l). 

temp6rature de 70 °C pendant 3 fi 5 s dans un bain 
compos6 de H3PO 4 (10 g dm -3) et CrO 3 (6 g din-3). 
, Le test d'empilages humides utilis6 dans ce travail 

est un test acc616r6 mais peu s6v~re qui a 6t~ d6velopp6 
par la soci6t6 ARMCO afin d'6valuer la tenue /t la 
corrosion par formation de rouille blanche de t61es 
d'acier galvanis6 chromat& I1 est souvent employ6 
industriellement comme moyen de contr61e. 

Ce test, peu agressif, convient aux chromatations 
ayant les 6paisseurs les plus faibles, typiquement inf6r- 
ieures fi 0.1 #m, donc du type de celles concern6es par 
ce travail. I1 consiste/t empiler deux par deux (~i l'aide 
d 'un ruban adh6sif) les t61es chromat~es sur lesquelles 
on a pr6alablement vaporis6 de l'eau distill6e/t l'aide 
d'un pulv~risateur. 

Dix empilages par produit sont r~alis6s fi 

temp6rature ambiante. Chaque semaine, qui constitue 
un cycle, une observation est faite et les surfaces 
r6humidifi6es. L'apparition de rouille blanche est 
not6e et peut constituer un premier crit+re, mais le 
test n'est arr~t6 que lorsque la rouille blanche couvre 
50% de la surface. Dans ce travail, nous n'avons 
toutefois utilis~ que le crit~re classique du contr61e 
de la qualit6 d'une chromatation fi savoir la couver- 
ture de 5% de la surface par la rouille blanche. Selon 
cette m6thode, la valeur retenue correspond fi la 
moyenne des temps de formation de 5% de rouille 
blanche sur les cinq premiers empilages (10 6chantil- 
lons) qui n 'ont pas r6sist6. Ce test est probablement 
le test classique le plus apte/t reproduire le ph6nom~ne 
de rouille blanche qui se forme/t  partir de la conden- 
sation de la vapeur d'eau atmosph~rique entre les 
spires des bobines d6s leur fabrication. 

3.  R 6 s u l t a t s  e t  d i s c u s s i o n  

3.1. Dissolution anodique du zinc 

Dans le milieu alcalin choisi, la courbe de polarisation 
anodique caract6ristique du zinc comprend une r6gion 
de dissolution active off le courant augmente rapide- 
ment avec le potentiel anodique, une r~gion de disso- 
lution passive off le courant est ind~pendant du 
potentiel et enfin une r6gion passive fi faible courant 
ind6pendant du potentiel. La forme de ces courbes 
est d6pendante de la concentration du milieu alcalin, 
de la vitesse de rotation du disque et de la vitesse 
de balayage. 

La courbe intensit6-potentiel compl6te 
(7.5mVmin -1) dans une solution de NaOH 0.1M 
non agit6e, fi partir d'un point situ6 fi 300 mV (cathod- 
ique) du potentiel de corrosion, est montr6e sur 
Fig. l(a). La figure l(b) est obtenue dans les m~mes 
conditions, mais/t  une vitesse de balayage beaucoup 
plus grande (150mVmin-1). Dans le milieu alcalin 
relativement peu concentr6 consider6 il y a une diffi- 
cult6/t tracer les courbes anodiques A cause du d6gage- 
ment d'hydrog~ne qui se produit m~me pour des 
potentiels anodiques de dissolution du zinc. 

D'apr6s Armstrong et Bulman [4] cette difficult6 
apparaR pour des concentrations en hydroxydes 
inf@ieures/t 1 M; cependant, pour des concentrations 
plus 61ev6es, la forte augmentation du courant et la 
forte influence de la chute ohmique qui en r6sulte 
posent probl6me. 

3.2. Effet du traitement de conversion 

Concernant la Fig. 2(a) on peut voir que la chromata- 
tion a un effet important sur le potentiel d 'abandon et 
sur le courant de corrosion. Dans cette Figure on 
remarque aussi la contribution du transport de masse 
au contr61e du processus de corrosion (forte r6duction 
de la 'r6gion de Tafel). I1 serait donc al6atoire dans ce 
cas de vouloir d6terminer avec pr6cision le courant de 
corrosion par extrapolation des droites de Tafel. Sur 
la Fig. 2(b) et (c) on peut voir aussi l'effet important 
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Fig. 2. Effet de la chromatation, d&ermin~ dans NaOH 0.1 M, sur les courbes de polarisation (a) et les diagrammes d'imp6dance dans un plan 
complexe (b). Un agrandissement du spectre d'imp6dance relatif ~ l'acier galvanis6 non chromat+ (c). L6gende: (a) (--) non chromat+; 
(+, O, x ) diverses chromatations; (b) (+, O) diverses chromatations. 

de la chromatat ion sur la valeur de la r6sistance de 
transfert (Rt). 

3.3. Effet de l'agitation et du temps d'immersion dans 
l'dlectrolyte pour des @rouvettes ehromatdes 

Dans ce syst~me, le r61e de l 'agitation de la solution 
est tr~s accentu6 ce qui confirme l'existence d'une 
polarisation de diffusion. On peut aussi remarquer 
que pour  des chromatat ions de qualit6s diff~rentes 
l'effet le plus important  se manifeste sur la branche 
cathodique (voir aussi Fig. 3(a) et (b)) ce qui signifie 
que le r61e principal de la couche est d'inhiber la r6ac- 
tion de r~duction de l'oxyg6ne dissous. 

On peut voir l'effet du temps d ' immersion dans 
l'61ectrolyte sur les trac6s des courbes intensit6- 
potentiel pour  des ~prouvettes chromat6es ayant 

r6sist6 respectivement/t 5 cycles (Fig. 3(a) et fi 8 cycles 
d'empilage humide (Fig. 3(b)). 

En consultant ces figures on observe que le 
courant de corrosion augmente en d6but d ' immer- 
sion et diminue ensuite pour les longues p@iodes 
d'immersion. 

Ce ph6nom6ne pourrait  ~tre reli~ au passage du 
chrome hexavalent en solution au tout d~but de 
l ' immersion. En effet, lors de tests pr61iminaires [5], 
nous avons observ6 que la concentration du chrome 
vI en surface, d6termin6e par une m&hode spectro- 
colorim~trique fi la diphenyl-carbazide,/t  la longueur 
d 'onde de 540 nm [6], diminuait rapidement au d~but 
de l ' immersion dans l'61ectrolyte consider& Dans tous 
les cas, l'effet principal du temps d ' immersion porte 
sur la branche cathodique, ce qui indique que la 
r~duction de l'oxyg~ne est probablement fortement 
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Tableau 1. Valeurs de r~sistance g~ l'empilage humide et potentiels de corrosion avant et aprks polarisation cathodique pour des dprouvettes d'aeier 
galvanisO chromat~ 

Courbe R~sistance ?t Eco,.~ avant polarisation Eco~ aprks polarisation 
l'empilage humide cathodique/mV cathodique/mV 
/cycles vs ECS vs ECS 

1 8 -925 -1400 
2 8 -885 -1395 
3 8 -958 -1400 

influenc~e par le taux de couverture de la surface par 
le chrome hexavalent. 

3.4. D@radation de la couche de conversion 

Des courbes de polarisation similaires fi celles de 
l'acier galvanisO, en ce qui concerne plusieurs de leurs 
caract6ristiques 61ectrochimiques, notamment la 
forme de la courbe, le potentiel et le courant de corro- 
sion, ont &t0 obtenues pour des Oprouvettes galvani- 
s6es chromatOes dans les trois cas suivants: 
(i) Pour des 6prouvettes ayant subi une chromatation 
d6fectueuse (n'ayant r6sist6 qu'/t moins d'un cycle 
d'empilage humide) (Fig. 4(a)). 
(ii) Pour des Oprouvettes chromatOes moyennement 
r~sistantes (5-6 cycles d'empilage humide) aprOs un 
temps d'immersion long (environ 24 h) dans la solu- 
tion non agit6e ou apr~s un temps plus court (environ 
1 h) dans une solution agit&e (Fig. 4(b)). 
(iii) Pour des 6prouvettes chromat6es rOsistantes (8 
cycles d'empilage humide) ayant subi une polarisation 
cathodique de 300mV par rapport au potentiel de 
repos. La polarisation cathodique pr~alable fait pas- 
ser le potentiel de corrosion de celui d'une 6prouvette 
chromat6e ~, celui d'une ~prouvette non chromat~e 
comme on peut le voir dans le Tableau 1; de plus la 
courbe de polarisation prend la mOme forme que celle 
correspondant/t une Oprouvette non chromatOe [5]. 

Ces essais semblent permettre de conclure que la 
couche de conversion commence fi se d~teriorer 
s6rieusement dos le moment off le chrome vi est dis- 
sous ou r~duit. Ceci conforte l'id6e que la protection 
de la couche n'est pas dfie seulement aux compos~s 
de chrome trivalent ayant un effet bloquant mais 

aussi fi la pr6sence de chrome hexavalent servant 
d'inhibiteur. 

3.5. Utilisation de la spectrom~trie d'impddance 
Olectrochimique 

3.5.1. Effet du temps d'immersion dans l'~lectrolyte 
alcalin. Au cours du temps, une d&gradation 
relativement rapide de la couche de conversion est 
d&tect&e dans l'&lectrolyte alcalin. Les mesures 
d'imp6dance r&v&lent un d&placement du diagramme 
vers des fr&quences plus basses lorsque la dur~e 
d'immersion augmente, ainsi qu'une augmentation 
de la capacit& de double couche Cdc. Cette capacit& 
relative /t la boucle de hautes fr6quences a 6t& 
&valu6e de fagon approximative, compte tenu de la 
d&formation du demi-cercle, par la formule Cdc = 
1/6.28 Rtfe, ol] fc repr&sente la fr&quence 
caract&ristique d&termin&e au maximum de la partie 
imaginaire de l'imp&dance. 

Cdo a une valeur tr~s faible en d6but d'immersion 
(8.7#Fcm 2) ce qui peut Otre attribu+ fi la presence 
d'un film en surface. Pour des temps d'immersion 
plus longs, la valeur de cette capacitO augmente 
graduellement pour atteindre 23 #Fcm -2 aprOs une 
heure et se stabiliser apr6s deux heures autour d'une 
valeur de 30 #F cm -2. Avec cette derniOre valeur on 
se rapproche beaucoup de celle attendue pour la 
capacit6 de double couche d'une surface mOtallique. 
Quatre diagrammes de Nyquist ont &t6 regroup6s 
dans la Fig. 5 off l'on observe que l'effet du temps 
d'immersion sur R test  trOs visible entre 10 et 90 min, 
apr6s quoi la valeur de R t se stabilise autour d'une 
valeur d'environ 3000 f~cm -2. 
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Quelques diagrammes de Bode ont de m~me 6t6 
regroup6s dans la Fig. 6. Une augmentation de la 
capacit6 et une diminution des fr~quences de rupture 
f r he t  f b aux hautes et basses fr6quences, respective- 
ment, sont visibles pour une augmentation du temps 
d'immersion jusqu'a 3 h environ. Pour une augmenta- 
tion plus importane du temps d'immersion (18 et 
21 h), les points de rupture se font ft des fr6quences 
beaucoup plus faibles et les valeurs de l'imp6dance 
sont beaucoup plus basses sur la diagonale de pente 
proche de -1 ,  ce qui d6note une forte 6volution du 
syst6me. Rappelons que les fr6quences de rupture  
sont les fr6quences pour lesquelles on obtient une 
transition entre une r6gion capacitive (de pente -1  
dans le diagramme de Bode) et une r6gion r6sistive 
(de pente nulle). 

A titre d'exemple, la fr6quence de rupture/t  basse 
fr6quence f best montrbe dans la Fig. 6, pour 40 min 

d ' immersion dans la solution alcaline, sur les deux 
diagrammes de Bode (log [zl et arg z en fonction de 
log f .  Pour la phase, le point correspond fi environ 
_45 °" 

Ces fr+quences de rupture peuvent ~tre consid6r6es 
approximativement comme les deux fr6quences 
extremes utilis~es dans les moniteurs de corrosion en 
courant alternatif [7, 8]. Leurs valeurs d~pendent des 

param6tres du syst6me de corrosion: r6sistance de 
l'61ectrolyte, vitesse de corrosion, capacit6 de double 
couche. Ce type de mesure, rapide et quantitatif, est 
donc particuli~rement adapt6/t  la caract6risation de 
la qualit6 et au suivi de la d6gradation en fonction 
du temps de syst~mes tels que celui consid6r6 dans 
cette &ude. 

3.5.2. Effet de la rotation du disque. Les courants de 
dissolution du zinc dans le milieu consid6r~ 
d6pendent de la vitesse de rotation du disque. Cette 
variation avec l'agitation indique que les transferts 
de mati~re font partie des processus limitants. En 
effet, le zincate Zn(OH) 2- qui est le produit de 
corrosion form6 sur l'~lectrode doit diffuser vers le 
sein de la solution. De plus, les courants de 
dissolution sont fonction de la vitesse de rotation, 
m~me pour des densit6s de courant inf6rieures au 
eourant limite de diffusion de l'ion hydroxyl OH-.  
Une situation similaire a 6t6 obtenue dans le cas 
d'une solution cholur6e off il y a formation de 
complexes probablement de chloro-zinc [9]; ainsi, la 
vitesse de dissolution pourrait &re contr616e par 
la vitesse avec laquelle ces complexes diffusent fi 
partir de l'61ectrode. C'est pourquoi, dans ces deux 
cas, le diagramme d'imp6dance enregistr6 dans la 
r6gion de dissolution anodique montre une boucle 
aux basses fr~quences, caract~ristique de l'imp6dance 
de Warburg [9]. On peut voir fi ce propos l'effet de la 
rotation du disque principalement sur la boucle 
basses fr~quences dans la Fig. 7 pour des spectres 
enregistrbs/t Ecorr. 

Dans la r6gion cathodique, la boucle g6n6r6e par le 
transport de masse dans le cas du zinc dans un milieu 
chlorur6 a d6jfi 6t~ analys~e en utilisant l'hypothbse 
de Nernst pour l'imp6dance de diffusion; ce travail 
[10] confrontait les r6sultats obtenus en courant 
alternatif aux r6sultats simul6s fi l'aide de circuits ~lec- 
triques 6quivalent. 

Dans KOH 1M, le complexe propos6 par 
Armstrong et Bulman [4] est [Zn(OH)4: ]. Par ailleurs, 
l'existence de l'ion zineate en taut que produit de 
dissolution du zinc en milieu alcalin a 6t6 d6montr6e 
par plusieurs 6quipes [11-13] par des 6tudes potentio- 
m6triques et spectroscopiques. 

L'&at de complexation des produits de dissolution 
interm6diaires est toutefois d61icat fi d&erminer. 
Armstrong et Bell [14], fi partir de donn6es d'imp6d, 
ance, ont trouv6 que les produits interrn6diaires sont 
adsorb6s (valeurs inductives de l'imp~dance). Cette 
adsorption augmente, d'aprbs les m6mes auteurs, avec 
l'augmentation de la surtention anodique. 

4. Conclusions 
L'analyse des courbes intensit6-potentiel montre que 
l'effet marquant du traitement de conversion chromi- 
que se manifeste surtout sur la branche cathodique. 

Dans ce milieu, la couche de chromatation provo- 
que des changements importants des param+tres 
obtenus par les m6thodes stationnaires et non 
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Fig. 7. Effet de la vitesse de rotation 
du disque de zinc (s = 0.2cm 2) sur la 
boucle capacitive ~i basses fr+quences 
(Imp6dance de Warburg). 

stationnaires. La  technique d ' imp~dance est particu- 
li6rement sensible pour  la d6tection d 'une  quelconque 
d6gradat ion de la couche de chromata t ion  no tamment  

travers les changements  des valeurs de capacit6s 
de double couche et de r6sistance de transfert. Cette 
technique peut  aussi servir fi d~terminer le r61e du 
t ranspor t  de masse par  une analyse de la boucle capa- 
citive en basses fr6quences. 

A partir  des donn~es thermodynamiques ,  on  peut  
consid6rer que l 'hydroxyde  de chrome est stable 
dans le milieu alcalin &udi& Cependant ,  le pouvoi r  
protecteur de la couche passive diminue durant  
l ' immersion dans cet 61ectrolyte au potentiel d ' aban-  
don ou apr~s une r6duction cathodique ce qui indique 
que le chrome hexavalent pr6sent sur la surface joue 
en r61e actif  dans la protect ion du zinc. Enfin, la 
pr6sente &ude montre  que l 'utilisation d ' un  61ectro- 
lyre alcalin permet  de discriminer assez ais6ment 
diff~rentes qualit~s de chromata t ion  en utilisant des 
techniques 61ectrochimiques. 
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