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Cette communication présente des résultats obtenus concernant la corrosion dans un milieu alcalin du
zinc passivé dans une solution chromique phosphorique, traitement servant notamment a augmenter
la résistance 4 la corrosion du zinc a 'empilage humide. A titre de référence, le comportement du zinc
pur dans le méme environnement a aussi €té considéré. L’accent dans cette étude est mis sur I’applica-
tion de techniques électrochimiques notamment de tracé de courbes de polarisation et de diagrammes
d’impédance. Les effets du temps d’immersion, de I'agitation, de la rotation du disque et d’une
polarisation cathodique préalable sont interprétés.

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 électrochimiques station-
naires et non stationnaires pour la détermination de la
résistance a la corrosion de 'acier galvanisé chromaté
(et non chromaté), présenterait un intérét important
dans la mesure ou les contréles actuels reposent sur
des mesures peu fiables ou trés longues (mesures gravi-
métriques, de poids de chrome déposé et d’empilages
humides). Toutefois, compte tenu du comportement
du zinc en milieu humide, il est nécessaire de trouver
un électrolyte qui permette une discrimination aisée
des diverses qualités de chromatation ainsi qu’une dis-
tinction suffisante entre e comportement d’un échan-
tillon chromaté et d’un échantillon non chromaté.

A partir de considérations thermodynamiques [1],
nous avons choisi un électrolyte alcalin aéré (NaOH

0.1Mm). En effet, dans ce milieu basique, la vitesse de"

dissolution du zinc augmente de fagon exponentielle
avec 'augmentation du pH [2, 3] alors que les produits
de réduction du chrome hexavalent (oxyde et hydro-
xyde) sont stables [4].

La chromatation conduit 4 une augmentation tres
importante de la valeur de la résistance de polarisation
et de transfert ainsi que de la pente de Tafel anodique
b, et a un effet prononcé sur le potentiel d’abandon.
Les pentes de Tafel b,, calculées numériquement a
partir des données de basse polarisation en milieu
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NaOH 0.1m, sont de ordre de 100mV pour des
éprouvettes chromatées et seculement de 1'ordre de
50mV pour des éprouvettes non chromatées [1].

Dans ce travail, nous présentons les résultats
obtenus a 'aide des techniques du tracé des courbes
intensité—potentiel et de diagrammes d’impédance
par comparaison a des tests effectués en empilages
humides. L’effet de la dégradation de la couche de
conversion a aussi été€ analysé.

2. Conditions expérimentales

Les mesures électrochimiques ont été effectuées dans
une cellule classique & I’aide d’une électrode au calo-
mel saturé¢ (ECS) comme électrode de référence et
d’une électrode de platine comme contre-électrode.
Pour les essais utilisant des électrodes stationnaires,
les échantillons ont été découpés 4 I’aide d’un poincon
laissant une surface au contact de la solution de 1 cm?
et de géométrie circulaire.

Pour les essais utilisant une électrode a disque tour-
nant, un cylindre de zinc pur (0.2 cm?) était vissé sur
un axe de rotation en acier inoxydable et enrobé
dans une resine polymérisable. Les surfaces étaient
polies au papier abrasif de grain 800, rincées, dégrais-
s€es (solvant organique sous ultra sonms), décapées
(HC1 dilué) et finalement séchées 4 1’air chaud.

Le traitement de chromatation a été réalisé a une
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Fig. 1. Courbes intensité—potentiel dans une solution aérée
de NaOH 0.1m pour une éprouvette d’acier galvanisé (a)
(7.5mVmin™") (b) (150mV min").

température de 70°C pendant 3 a 5s dans un bain
composé de H;PO, (10 gdm™) et CrO; (6 gdm™).

- Le test d’empilages humides utilis¢é dans ce travail
est un test accéléré mais peu sévére qui a été développé
par la société ARMCO afin d’évaluer la tenue a la
corrosion par formation de rouille blanche de toles
d’acier galvanisé chromaté. Il est souvent employé
industriellement comme moyen de contréle.

Ce test, peu agressif, convient aux chromatations
ayant les épaisseurs les plus faibles, typiquement infér-
ieures 4 0.1 um, donc du type de celles concernées par
ce travail. Il consiste 4 empiler deux par deux (a l'aide
d’un ruban adhésif) les tdles chromatées sur lesquelles
on a préalablement vaporisé de I'eau distillée a I'aide
d’un pulvérisateur.

Dix empilages par

produit sont réalisés a

température ambiante. Chaque semaine, qui constitue
un cycle, une observation est faite et les surfaces
réhumidifiées. L’apparition de rouille blanche est
notée et peut constituer un premier critére, mais le
test n’est arrété que lorsque la rouille blanche couvre
50% de la surface. Dans ce travail, nous n’avons
toutefois utilisé que le critére classique du controle
de la qualité d’une chromatation a savoir la couver-
ture de 5% de la surface par la rouille blanche. Seion
cette méthode, la valeur retenue correspond a la
moyenne des temps de formation de 5% de rouille
blanche sur les cing premiers empilages (10 échantil-
lons) qui n’ont pas résisté. Ce test est probablement
le test classique le plus apte & reproduire le phénoméne
de rouille blanche qui se forme a partir de la conden-
sation de la vapeur d’eau atmosphérique entre les
spires des bobines dés leur fabrication.

3. Résultats et discussion
3.1. Dissolution anodique du zinc

Dans le milieu alcalin choisi, la courbe de polarisation
anodique caractéristique du zinc comprend une région
de dissolution active ou le courant augmente rapide-
ment avec le potentiel anodique, une région de disso-
lution passive ou le courant est indépendant du
potentiel et enfin une région passive a faible courant
indépendant du potentiel. La forme de ces courbes
est dépendante de la concentration du milieu alcalin,
de la vitesse de rotation du disque et de la vitesse
de balayage.

La courbe intensité—potentiel complete
(7.5mVmin~") dans une solution de NaOH 0.1m
non agitée, 4 partir d’un point situé¢ a 300 mV (cathod-
ique) du potentiel de corrosion, est montrée sur
Fig. 1(a). La figure 1(b) est obtenue dans les mémes
conditions, mais 4 une vitesse de balayage beaucoup
plus grande (150mV min~!). Dans le milieu alcalin
relativement peu concentré considéré il y a une diffi-
culté a tracer les courbes anodiques & cause du dégage-
ment d’hydrogéne qui se produit méme pour des
potentiels anodiques de dissolution du zinc.

D’aprés Armstrong et Bulman [4] cette difficulté
apparait pour des concentrations en hydroxydes
inférieures 4 1Mm; cependant, pour des concentrations
plus élevées, la forte augmentation du courant et la
forte influence de la chute ohmique qui en résulte
posent probléme.

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 controle du processus de corrosion (forte réduction
de la ‘région de Tafel). Il serait donc aléatoire dans ce
cas de vouloir déterminer avec précision le courant de
corrosion par extrapolation des droites de Tafel. Sur
la Fig. 2(b) et (¢) on peut voir aussi P'effet important
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Fig. 2. Effet de la chromatation, déterminé dans NaOH 0.1 M, sur les courbes de polarisation (a) et les diagrammes d’impédance dans un plan
complexe (b). Un agrandissement du spectre d’impédance relatif d ’acier galvanisé non chromaté (c). Légende: (a) (—) non chromaté;

(+, @, x) diverses chromatations; (b) (+, @) diverses chromatations.

de la chromatation sur la valeur de la résistance de
transfert (R,).

3.3. Effet de I'agitation et du temps d'immersion dans
lélectrolyte pour des éprouvettes chromatées

Dans ce systéme, le réle de 'agitation de la solution
est trés accentué ce qui confirme Iexistence d'une
polarisation de diffusion. On peut aussi remarquer
que pour des chromatations de qualités différentes
’effet le plus important se manifeste sur la branche
cathodique (voir aussi Fig. 3(a) et (b)) ce qui signifie
que le role principal de la couche est d’inhiber la réac-
tion de réduction de 'oxygéne dissous.

On peut voir I'effet du temps d’immersion dans
I’électrolyte sur les tracés des courbes intensité—
potentiel pour des éprouvettes chromatées ayant

résisté respectivement a 5 cycles (Fig. 3(a) et a 8 cycles
d’empilage humide (Fig. 3(b)).

En consultant ces figures on observe que le
courant de corrosion augmente en début d’immer-
sion et diminue ensuite pour les longues périodes
d’immersion.

Ce phénoméne pourrait étre relié au passage du
chrome hexavalent en solution au tout début de
I'immersion. En effet, lors de tests préliminaires [5],
nous avons observé que la concentration du chrome
vI en surface, déterminée par une méthode spectro-
colorimétrique a la diphenyl-carbazide, & la longueur
d’onde de 540 nm [6], diminuait rapidement au début
de 'immersion dans I’électrolyte considéré. Dans tous
les cas, leffet principal du temps d’immersion porte
sur la branche cathodique, ce qui indique que la
réduction de I'oxygéne est probablement fortement
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Fig. 3. Effet du temps d’immersion dans NaOH
0.1 pour des éprouvettes (a) ayant subi une chroma-
tation moyennement résistante (5 cycles d’empilage
humide) et (b) pour des chromatations résistantes (8
cycles d’empilage humide). Légende (reperes, temps
d’immersion): (a) (1) 30min, (2) 50min, (3) 90min;
(b) (1) 10 min, (2) 40 min, (3) 50 min.
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Fig. 4. Courbes inten-
sité—potentiel  dans
NaOH 0.1m pour
une éprouvette ayant
subi (a) une chroma-
tation défectueuse
(1 cycle d’empilage
humide) et (b) une
chromatation moyen-
nement résistante (5 a
6 cycles d’empilage),
aprés une immersion
dans une solution
NaOH 0.1m vigour-
eusement agitée pen-
dant 1h.
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Tableau 1. Valeurs de résistance a I'empilage humide et potentiels de corrosion avant et aprés polarisation cathodique pour des éprouvettes d’acier

galvanisé chromaté

Courbe Résistance a E,,,, avant polarisation E,,.. aprés polarisation
lempilage humide cathodique{mV cathodique/mV
Jeycles vs ECS vs ECS

1 8 —925 —1400
8 —885 —1395

3 8 —958 —1400

influencée par le taux de couverture de la surface par
le chrome hexavalent.

3.4. Dégradation de la couche de conversion

Des courbes de polarisation similaires a celles de
I’acier galvanisé, en ce qui concerne plusieurs de leurs
caractéristiques électrochimiques, notamment la
forme de la courbe, le potentiel et le courant de corro-
sion, ont é&té obtenues pour des éprouvettes galvani-
sées chromatées dans les trois cas suivants:
(i) Pour des éprouvettes ayant subi une chromatation
défectueuse (n’ayant résisté qu’a moins d'un cycle
d’empilage humide) (Fig. 4(a)).
(il) Pour des éprouvettes chromatées moyennement
résistantes (5-6 cycles d’empilage humide) aprés un
temps d’immersion long (environ 24 h) dans la solu-
tion non agitée ou apres un temps plus court (environ
1 h) dans une solution agitée (Fig. 4(b)).
(iii) Pour des éprouvettes chromatées résistantes (8
cycles d’empilage humide) ayant subi une polarisation
cathodique de 300mV par rapport au potentiel de
repos. La polarisation cathodique préalable fait pas-
ser le potentiel de corrosion de celui d’une éprouvette
chromatée a celui d’une éprouvette non chromatée
comme on peut le voir dans le Tableau 1; de plus la
courbe de polarisation prend la méme forme que celle
correspondant a une éprouvette non chromatée [5].
Ces essais semblent permettre de conclure que la
couche de conversion commence a se¢ déteriorer
sérieusement dés le moment ot le chrome vi est dis-
sous ou réduit. Ceci conforte I'idée que la protection
de la couche n’est pas dfie seulement aux composés
de chrome trivalent ayant un effet bloquant mais

aussi a la présence de chrome hexavalent servant
d’inhibiteur.

3.5. Utilisation de la spectrométrie d'impédance
électrochimique

3.5.1. Effet du temps d’immersion dans lélectrolyte
alealin. Au cours du temps, une dégradation
relativement rapide de la couche de conversion est
détectée dans [Délectrolyte alcalin. Les mesures
d’impédance révélent un déplacement du diagramme
vers des fréquences plus basses lorsque la durée
d’immersion augmente, ainsi qu’une augmentation
de la capacité de double couche Cy.. Cette capacité
relative a la boucle de hautes fréquences a été
évaluée de fagon approximative, compte tenu de la
déformation du demi-cercle, par la formule C4 =
1/6.28 R.f,, ou f, représente la fréquence
caractéristique déterminée au maximum de la partie
imaginaire de I"impédance.

Cy4c a une valeur trés faible en début d’immersion
(8.7 uFcm™?) ce qui peut &tre attribué a la présence
d’un film en surface. Pour des temps d’immersion
plus longs, la valeur de cette capacité augmente
graduellement pour atteindre 23 uFcm™ aprés une
heure et se stabiliser aprés deux heures autour d’une
valeur de 30 uFcm 2. Avec cette derniére valeur on
se rapproche beaucoup de celle attendue pour la
capacité de double couche d’une surface métallique.
Quatre diagrammes de Nyquist ont été regroupés
dans la Fig. 5 ou I'on observe que I’effet du temps
d’immersion sur R; est trés visible entre 10 et 90 min,
aprés quoi la valeur de R, se stabilise autour d’une
valeur d’environ 3000 Qcm™2.

4+
I
+
g $ 7 ++""L+++++01H
. VA
= +
l\é‘ 2T + jze- w % P *
#® o o * 4 LR I
= J;,.A-A'AAAAAA'A'. ...
;.f A As,
b 0.1 Hz Fig. 5. Evolution des diagrammes complexes
dans NaOH 0.Im pour des éprouvettes
+10kHz . T 3 N
0 | i | | | | 1 i chromatées ayant résité a 4 cycles d’empilages
0 2 4 6 g  humides (domaine dezz fréquences entre 10kHz
et 0.1Hz, s=1cm?). Temps d’immersion:
Rk (4) 15, (+) 40, (®) 60 and (A) 90 min.



208

J. HAZAN ET C. CODDET

4 F
Frb 1
2
3
3 4
I 5
6
a
N 2
g0
)
e
1 L
0 1 1 1 I 1
-1 0 1 2 3 4
Log(F), Hz
1
2
of /
b 5
N Fi 6
5”-45 -
_90 1 1 1 1 1
-1 0 1 2 3 4
Log(F), Hz

Fig. 6. Evolution des diagrammes de Bode dans NaOH 0.1wm (cf.
Fig. 5 pour les conditions). Légende (repéres, temps d’immersion):
(1) 40, (2) 90, (3) 120, (4) 160 and (5) 190 min; (6) 18 h.

Quelques diagrammes de Bode ont de méme été
regroupés dans la Fig. 6. Une augmentation de la
capacité et une diminution des fréquences de rupture
F5 et £° aux hautes et basses fréquences, 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
21h), les points de rupture se font a des fréquences
beaucoup plus faibles et les valeurs de I'impédance
sont beaucoup plus basses sur la diagonale de pente
proche de —1, ce qui dénote une forte évolution du
systéme. Rappelons que les fréquences de rupture
sont les fréquences pour lesquelles on obtient une
transition entre une région capacitive (de pente —1
dans le diagramme de Bode) et une région résistive
(de pente nulle).

A titre d’exemple, la fréquence de rupture a basse
fréquence /0 est montrée dans la Fig. 6, pour 40 min
‘d’immersion dans la solution alcaline, sur les deux
diagrammes de Bode (log|z| et arg z en fonction de
log f. Pour la phase, le point correspond a environ
—45°,

Ces fréquences de rupture peuvent étre considérées
approximativement comme les deux fréquences
extrémes utilisées dans les moniteurs de corrosion en
courant alternatif [7, 8]. Leurs valeurs dépendent des

paramétres du systéme de corrosion: résistance de
Pélectrolyte, vitesse de corrosion, capacité de double
couche. Ce type de mesure, rapide et quantitatif, est
donc particuli¢rement adapté a la caractérisation de
la qualité et au suivi de la dégradation en fonction
du temps de systémes tels que celui considéré dans
cette €tude.

3.5.2. Effet de la rotation du disque. Les courants de
dissolution du zinc dans le milieu considéré
dépendent de la vitesse de rotation du disque. Cette
variation avec I’agitation indique que les transferts
de matiére font partie des processus limitants. En
effet, le zincate Zn(OH)?~ qui est le produit de
corrosion formé sur I’¢électrode doit diffuser vers le
sein de la solution. De plus, les courants de
dissolution sont fonction de la vitesse de rotation,
méme pour des densités de courant inférieures au
courant limite de diffusion de I'ion hydroxyl OH™.
Une situation similaire a été obtenue dans le cas
d’une solution cholurée ou il y a formation de
complexes probablement de chloro-zinc [9]; ainsi, la
vitesse de dissolution pourrait étre contrdlée par
la vitesse avec laquelle ces complexes diffusent a
partir de 1’électrode. C’est pourquoi, dans ces deux
cas, le diagramme d’impédance enregistré dans la
région de dissolution anodique montre une boucle
aux basses fréquences, caractéristique de I'impédance
de Warburg [9]. On peut voir & ce propos 'effet de la
rotation du disque principalement sur la boucle
basses fréquences dans la Fig. 7 pour des spectres
enregistrés a E. ..

Dans la région cathodique, la boucle générée par le
transport de masse dans le cas du zinc dans un milieu
chloruré a déja été analysée en utilisant I’hypothese
de Nernst pour 'impédance de diffusion; ce travail
[10] confrontait les résultats obtenus en courant
alternatif aux résultats simulés 4 I'aide de circuits élec-
triques équivalent.

Dans KOH 1M, le complexe proposé par
Armstrong et Bulman [4] est [Zn(OH)3"]. Par ailleurs,
Pexistence de I'ion zincate en tant que produit de
dissolution du zinc en milieu alcalin a été démontrée
par plusieurs équipes [11-13] par des études potentio-
métriques et spectroscopiques.

L’état de complexation des produits de dissolution
intermédiaires est toutefois délicat a déterminer.
Armstrong et Bell [14], 4 partir de données d’impéd-
ance, ont trouvé que les produits intermédiaires sont
adsorbés (valeurs inductives de 'impédance). Cette
adsorption augmente, d’aprés les mémes auteurs, avec
Paugmentation de la surtention anodique.

4, Conclusions

L’analyse des courbes intensité—potentiel montre que
I’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 parameétres
obtenus par les méthodes stationnaires et non
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stationnaires. La technique d’impédance est particu-  Bibliographie

liérement sensible pour la détection d’une quelconque
dégradation de la couche de chromatation notamment
a travers les changements des valeurs de capacités
de double couche et de résistance de transfert. Cette
technique peut aussi servir a déterminer le rdle du
transport de masse par une analyse de la boucle capa-
citive en basses fréquences.

A partir des données thermodynamiques, on peut
considérer que ’hydroxyde de chrome est stable
dans le milieu alcalin étudié. Cependant, le pouvoir
protecteur de la couche passive diminue durant
I'immersion dans cet électrolyte au potentiel d’aban-
don ou apres une réduction cathodique ce qui indique
que le chrome hexavalent présent sur la surface joue
en role actif dans la protection du zinc. Enfin, la
présente étude montre que ['utilisation d’un électro-
lyte alcalin permet de discriminer assez aisément
différentes qualités de chromatation en utilisant des
techniques électrochimiques.
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