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Introduction

Introduction

L'¢lectrodéposition du nickel a été¢ largement développée, notamment a travers les dernicres
décennies, et ceci rendre possible une production efficace d'une large gamme de revétements
industriels pour des applications décoratives et fonctionnelles. En modifiant la composition de
'¢lectrolyte et les conditions de fonctionnement, les propriétés et l'aspect du nickel peuvent étre
personnalisés pour répondre a des besoins spécifiques, ceci est 1'une des caractéristiques de
1'¢lectrodéposition. Dans de nombreuses applications importantes, les dépdts de nickel jouent un
double role, le premier est de fournir un revétement décoratif brillant et le second est de conférer
une meilleure résistance a la corrosion ou améloirer d'autres propriétés fonctionnelles [1,2].

Dans la pratique moderne, lors de 1’¢électrodéposition des métaux et alliages, il est bien
connu que [lintroduction de petites quantités de substances organiques dans le bain
d’¢électrodéposition, conduit a des changements plus ou moins importants des dépots élaborés (dépdt
lisse, compacte et adhérent). La quantité requise de ces agents organiques est relativement faible et
leur action est souvent spécifique, pour un bain donné [3]. Il existe différentes classes d’additifs
organiques, ils peuvent agir soit comme mouillants, affineurs, nivelants, brillanteurs primaires et
secondaires. Il est connu que les additifs organiques sont ajoutés aux bains electrolytiques pour
modifier la structure, la morphologie et les propriétés des dépots [4,5]. L'étude des effets des additifs
sur les dépots électrolytiques des métaux les plus couramment utilisés dans la finition tels que le
zinc, le cuivre et le nickel a conduit a de nouvelles perspectives. La recherche de nouveaux additifs
est donc d'un grand intérét.

Au cours des dernieres années, il y a eu une prise de conscience croissante de la toxicité des
produits chimiques tant sur l'environnement que sur la santé humaine. Par conséquent, de
nombreuses études ont ét¢ menées dans le but de trouver un moyen de remplacer les produits
chimiques synthétiques nocifs utilisés comme inhibiteurs de corrosion, par des substances naturelles,
facilement disponibles et respectueuses de l'environnement. Une lecture attentive de la littérature
révele clairement que I'ére des inhibiteurs verts a déja commencé. Les propriétés inhibitrices de
corrosion, en milieux acides, des différents extraits de plantes (extraits aqueux, alcooliques, huiles
essentielles...) ont été reportées [6-13]. D’autre part, en plus des activités biologiques et
anticorrosives des plantes, au cours des derniéres années, l'attention des chercheurs s’est focalisée
sur la substitution des additifs organiques dans les bains ¢électrolytiques par des substances d'origine

végétales moins chers, moins polluants et plus performants pour 1" électrodéposition [14-17].
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Les plantes représentent une source peu chere et renouvelable de composés ayant un grand
intérét dans divers domaines et ont I’avantage d’étre respectueux de 1’environnement. Ainsi, le but de la
présente étude est la substitution des additifs synthétiques du bain de Watts par une plante riche en
polyphénols, principalement les coumarines, Daphne gnidium L. [18-20]. 1l est intéressant de noter que
nous nous sommes intéressés a évaluer l'effet de cette plante sur la cinétique et les propriétés des dépots
de nickel ¢électrolytique. Les effets de I'addition au bain de Watts, d’une quantité précise de feuilles de la
plante, séchées et pulvérisées (DGLP) sans traitement supplémentaire, ou des extraits de cette plante,
comme brillanteurs primaire et secondaire, ont ét¢ comparés a ceux obtenus en utilisant le glycérol et le

formaldéhyde comme brillanteurs primaire et secondaire , respectivement.

Ce manuscrit est constitué¢ de quatre chapitres :

La synth¢se bibliographique relative a I’¢électrodéposition du nickel est présentée au chapitre
I. Elle comprend deux parties ; dans la premiére partie, les aspects généraux de 1'¢lectrodéposition; son
mécanisme, son principe d’élaboration ainsi que ’effet des conditions d’¢laboration, 1’influence des
additifs sur la cinétique et les propriétés électrochimiques seront abordés. La deuxiéme partie, est
consacrée au nickelage électrolytique, a savoir, les propriétés du nickel, les bains de nickelage
¢lectrolytique et les additifs utilisés.

Le deuxiéme chapitre, est consacré a une étude phytochimique a travers laquelle nous
avons abordé¢ les critéres de sélection du matériel végétal, la famille des Thymelaeaceaes dont
fait partie la substance Daphne gnidium L., les principales classes de composés polyphénoliques
et I’ identification botanique de cette plante.

Le chapitre trois se rapportera a la description des techniques d’études chimiques permettant
de détailler les étapes de préparation des échantillons et les méthodes d’extraction. Les principes
d’¢électrodéposition, les caractéristiques du montage et les techniques électrochimiques telles que
la voltamétrie cyclique, sont a leurs tours présentées. Nous décrirons succinctement les principes et
points forts des techniques retenues au cours de ce travail.

Le quatrieme chapitre est consacré a une étude comparative entre les effets de 1’additif
naturel Daphne gnidium L. sous différentes fomes, et les additifs synthétiques, glycérol et
formaldéhyde. La cinétique de 1’¢lectrodéposition et les propriétés des dépdts électrolytiques
(résistance a la corrosion, morphologie et brillance) du nickel ont ét¢ examinés.
Chaque chapitre est achevé par une conclusion et les références bibliographiques utilisées.

Enfin une conclusion générale sera présentée rappelant les résultats que nous avons obtenus,

les limites de nos travaux et les perspectives qui sont envisagées.
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Chapitre 1

Synthése bibliographique relative a I’électrodéposition de nickel

L’objectif de ce chapitre est de définir le principe de d'électrodéposition et de faire référence a
différents travaux issus de la littérature.

Dans une premicre partie, les aspects généraux d'électrodéposition, les conditions de formation des
dépots électrolytiques ainsi que 1’effet des additifs sur la formation des dépdts électrolytique, seront
abordés. L’utilisation des substances naturelles comme inhibiteurs de corrosion et en tant qu’additifs
pour 1’¢lectrodéposition (a pris a son tour, une part non négligeable dans cette partie) sera présentée.
On s’est focalisé dans la deuxiéme partie, sur le nickelage électrolytique, en passant en revue les
propriétés du nickel, les principaux bains de nickelage ¢lectrolytique utilisés ainsi que la composition du

bain de watts et ces additifs.
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I.1. Aspects généraux de I’électrodéposition

I.1.1. Principe de I’électrodéposition

Un systeéme ¢€lectrochimique est constitué de deux électrodes (conducteur €électronique), d’un
¢lectrolyte (conducteur ionique) contenant un couple redox (especes €lectroactives) assurant une
transformation chimique avec un transfert d'électrons [1].

L’¢électrodéposition est une technique permettant de réduire les espéces présentes en solution,
afin de réaliser un dépdt sur un substrat. Pour réaliser une €lectrodéposition, le substrat est placé au
niveau de la cathode d’une cellule d’¢lectrolyse qui renferme un électrolyte contenant les ions du
métal & déposer et selon le cas, un sel porteur, un agent tampon, des agents complexants ou des
additifs. Le générateur permet de faire circuler un courant entre les deux électrodes dont le potentiel
différe de leur potentiel d’équilibre [2, 3].

L’¢lectrodéposition a plusieurs avantages, entre autres sa simplicité de mise en ceuvre, son
colt peu ¢levé, la gamme de températures étendue utilisée et les possibilités de géométries
complexes qu’elle offre. Les revétements issus de l'électrodéposition sont destinés souvent a
conférer de nouvelles propriétés au substrat, telle que la protection contre la corrosion, la brillance
métallique, la rugosité nanométrique et 1’amélioration de différentes propriétés, etc. Le choix du
métal et le sel qui lui correspond dépend des objectifs de I'¢tude. Le schéma de principe (fig.I .1),

présente les différents ¢éléments d’un montage d’électrodéposition.
Circuit électrique

cathode —» <«— anode

Cations

Anions
(5]

¢lectrolyte

Figure I.1: Schéma de montage d’une cellule d’¢lectrolyse [2].
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A la cathode, des ions de la solution sont réduits sous la forme d’adatomes (atomes adsorbés).

Autrement dit, un pseudo-équilibre s’établit a ’interface métal-solution selon la réaction suivante [4, 5]:
M o M" +ne (I.1)

Les deux réactions opposées, sont controlées par la différence de potentiel a I’interface
métal-solution. Le potentiel spécifique auquel 1’¢lectrode d’un métal est en équilibre avec ses ions
s’appelle le potentiel d’équilibre, réversible, ou statique. Ce potentiel peut étre calculé selon

I’équation de Nernst (1.2) [4-6]:

(12)

Avec:

E’ : Potentiel standard
[M™] : Concentration de I’ion M™"
[M] : Concentration du métal, par convention [M]=1
n : Nombre d’¢lectrons mis en jeu lors de la réaction
F : Constante de Faraday (96500 C.mol™)
T : Température absolue (°K)
R : Constante des gaz parfaits (8,31 J'mol™K™")

Pour que cette réaction de réduction soit active, le potentiel est abaissé par rapport a sa
valeur d’équilibre. La surtension n correspond a la différence entre le potentiel appliqué E, a
I’¢lectrode et son potentiel d’équilibre E.q. Elle dépend de différents facteurs tels que la nature
de I’¢lectrolyte, la densité du courant cathodique et le métal déposé. La vitesse de formation du
dépot dépend directement de la densité de courant traversant la cellule, celle-ci est fonction de la

surtension.

On définit alors la surtension de 1’¢électrode n:
Nmes =M + IRs (1.3)
N=E-Eg (L4)
Avec:
Nmes: Surtension calculée expérimentalement
I: Courant de I’¢lectrolyte

Rs : Résistance de la solution
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Par convention, le courant associé a une réaction de réduction est négatif (I,,<0) et celui associé a

une réaction d’oxydation est positif (I,,> 0) (fig.I .2).

Jagy freeeemrmrere e : Réaction d oxydation n>0

A 4

Ica

Réaction de réduction n<0

Figure 1.2 : Courbe intensité —potentiel caractéristique d’une cellule d’¢électrolyse [1].

Deux types de processus peuvent se produire au niveau de 1’¢lectrode. Le premier décrit les
réactions au cours desquelles les électrons sont transférés a travers 1’interface métal-solution. Ce
transfert résulte de 1’oxydation ou de la réduction. Ces réactions suivent la loi de Faraday Eq. (1.4).
Cependant, les phénoménes d’adsorption et de désorption, appelés non Faradiques peuvent se
produire. La structure de I’interface électrode/solution peut étre modifiée lors des balayages de

potentiels par exemple [7-10].
Mmétal déposé — Q/n f=1tnF (IS)

Q : Quantité d’¢électricité (C)

F: Constante de Faraday (C.mol™)
n: Nombre d’électrons échangés
I: Courant imposé (A)

t: Temps de dépdt (s)
L’¢lectrodéposition est souvent accompagnée de la réduction des protons, selon la réaction :

2H +2¢ — H, (g) (1.6)

En général, il est préférable de se placer a des surtensions suffisamment faibles, afin de limiter

I’influence de cette réaction [11, 12].
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1.1.2. Mécanismes et cinétique de 1'électrodéposition

Si I’électrolyte contient un sel de I’¢lectrode métallique, il est alors possible, a un potentiel
donné de déposer ce métal. Il est généralement admis que ce procédé fait intervenir plusieurs étapes

intermédiaires, dont les principales sont décrites ci-dessous [1, 2, 5].

I.1.2.1. Transfert de masse
Il s’agit du transfert des ions hydratés depuis la solution jusqu’a I’interface métal-solution.

Trois facteurs conjugués déterminent ce phénomene [11, 13]:

1. La migration des ions sous I’effet du champ ¢lectrique résultant de la différence de potentiel entre

I’anode et la cathode ;

2. La diffusion liée au mouvement des especes, est due au gradient de concentration au voisinage de

I’interface ¢électrode-solution tendant a compenser la consommation de matiere a 1’électrode;

3. La convection ou déplacement des particules sous I’influence du mouvement du milieu (agitations

mécanique, thermique...).

1.1.2.2. Transfert de charge

Le transfert de charge est un processus qui se produit a l'interface électrode /solution dans
une zone tres proche de 1'¢électrode appelée double couche ¢lectrochimique.
Dans ce contexte, plusieurs théories ont été mises en ceuvre pour décrire un tel processus. Selon la
théorie la plus ancienne de Lorenz [14], les ions présents dans la double couche électrochimique se
déplacent directement vers la surface de I'¢lectrode ou ils se désolvatent, s'adsorbent puis se
déchargent pour former des atomes. L'adatome ainsi obtenu, diffuse superficiellement a la surface et
se fixe sur un site d’incorporation. L’autre théorie, plus majoritairement retenue, fut développée durant
les années 60 par Bockris [14,15]. Elle précise que 1’ion solvaté vient s’absorber sur la surface et diffuse
alors superficiellement, sous la forme d’adion (ion solvaté et adsorb¢) vers un site d’incorporation ou il

se neutralise pour former un atome.

En résumé, les anciennes théories admettent que le transfert de charges et la cristallisation
s'accomplissent simultanément: l'ion se décharge sur une imperfection du métal. Les théories actuelles
admettent deux réactions séparées: transfert et cristallisation; I'ion se décharge en n'importe quel point

d'une surface et diffuse vers un point privilégié¢ pour s'intégrer au réseau cristallin (fig.I. 3).
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Figure 1.3: Transferts de masse et de charge au cours d’une électrolyse [1, 14].

1.1.2.3. Cinétique de I’électrodéposition

Le parametre mesurable qui détermine la vitesse de 1’¢lectrodéposition est la densité du courant
cathodique. La relation qui lie la densité de courant au potentiel de 1’¢lectrode permet d’obtenir des
informations sur les mécanismes réactionnels. Chacune des étapes du processus d’électrodéposition

possede sa propre cinétique et suivant le systéme considéré peut devenir limitante [2, 3].

I.1.3. Principe de I’électrocristallisation

Dans certaines conditions, la formation de 1’édifice cristallin se fait par un processus de
germination/croissance. La morphologie et la microstructure du dépot dépendent alors
principalement de la compétition de ces deux mécanismes mais aussi des phénomenes de
coalescence. L’¢électrocristallisation, est 1’étude de ces deux phénomeénes sous I’influence d’un
champ ¢lectrique. Ces deux étapes, en compétition 1’une par rapport a ’autre peuvent avoir une
influence importante sur la cinétique de formation du dépdt et vont également déterminer la
structure et les propriétés du dépot. Par exemple, plus la vitesse de nucléation est grande plus les

grains qui forment le dépot seront fins [11, 16].

La nucléation est un processus important de 1’¢lectrodéposition; c’est la premiere étape du
dépot qui consiste en la formation des germes. Les adions adsorbés sur la surface ne sont pas des
entités stables, dés leur stabilité augmente en formant des clusters, aprés diffusion a la surface de
I’¢lectrode [17]. La forme des germes est déterminée par 1’arrangement le plus favorable,
énergétiquement. L’énergie de formation du cristal est déterminée par deux parametres; le premier
fait appel au transfert des atomes a la surface et le second fait intervenir 1’énergie nécessaire a la

création de la surface du germe.

10
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La formation du dépot, résulte d’une compétition entre la croissance des germes déja
formés et la formation de nouveaux germes. Lorsque la surface de la cathode présente des
défauts (marche, cran, coin), la germination va se produire principalement au niveau de ces
derniers (qui agissent comme des sites privilégiés). L’obtention d’une surface idéale est
favorisée par I’¢limination de ces défauts

Une fois les germes formés, la deuxiéme étape commence, c’est la croissance. Elle peut
se faire sur la surface du substrat selon deux directions, c’est la nucléation bidimensionnelle
(2D) ou dans toutes les directions, jusqu’au recouvrement des grains; c’est la nucléation

tridimensionnelle (3D) (fig.1.4).

4 )

Formation des grains
O (®
O O o0O0 i v
‘L ‘L l % é Coalescence
) O 0000——> _ >
Substrat

e /

Figure 1.4 : Processus de germination / croissance et coalescence des grains [2].

I.2. Conditions de formation des dépots électrolytiques

I.2.1. Composition de I’électrolyte

L'utilisation des sels complexes, donne des dépodts trés cohérents qui adhérent bien au métal.
L'expérience a montré que 1'¢lectrolyse des sels complexes, donne lieu a des dépots d’une qualité
meilleure que ceux obtenus avec les sels simples [ 18-20].

La structure du dépot dépend de la composition du bain et plus précisément, de la nature et de la

concentration des éléments constitutifs suivants:

1.2.1.1. Espéces électro-actives

I1 existe deux catégories d’especes:

A) Espéces électro-réductibles
L’espece ¢lectro-réductible est le constituant principal des bains ¢€lectrolytiques, elle intervient
dans la réaction de transfert de charge au niveau de la cathode, d’ou sa déposition par voie

¢lectrochimique sur la surface du substrat. Pour obtenir une structure fine de dépot, on est tenu a utiliser

11
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des bains qui ont des concentrations élevées en ions du métal a déposer, ce qui implique des densités de

courant plus élevées et donc des vitesses accrues.

B) Espéces électro-oxydables

Ce sont les espéces qui participent a la réaction de transfert de charge a I’anode. On considére deux cas:
1. Dans les anodes insolubles, elles participent uniquement au transfert de charge.
2. Dans les anodes solubles qui s’oxydent et passent a I’état ionique, elles participent aux

transferts de charge et de masse.

1.2.1.2. Espéces non électro-actives
Les espéces non ¢électro-actives (anions et cations) présentes dans le bain, jouent aussi un

role important lors de 1’¢électrodéposition.

1.2.1.3. Sels conducteurs

Ce sont des composés ioniques fortement dissociés, ils ne prennent pas part au processus
¢lectrolytique, mais ils ont pour réle d’augmenter la conductivité¢ de la solution. Ces composés
permettent de diminuer la résistance de 1'¢lectrolyte. La tension appliquée a la cellule peut étre plus

petite et de ce fait, I'énergie consommeée est plus faible.

1.2.1.4. Sels tampons

Le pH a une influence majeure sur le pouvoir oxydant ou réducteur, la solubilité¢ de certains
sels et la stabilité des complexes. Le pH des solutions tampons reste sensiblement constant malgré
1’apport ou la formation des ions H ou OH" et la dilution. L’effet tampon dépend de la nature, de la
concentration des constituants de la solution et de la gamme du pH. Il est maximal lorsque la

solution renferme en parties égales 1’acide faible et son sel [18-21].

L.2.1.5. Additifs

Les bains électrolytiques contiennent généralement, outre les espéces métalliques a réduire et
les sels minéraux, des additifs constitués de mélanges de substances organiques ou inorganiques.
Malgré leurs faibles concentrations dans les bains, le role des additifs est déterminant, en général, il
favorise ou inhibe la réduction des especes électro-actives, ce qui permet de maitriser le procédé

d’¢électrodéposition et donc les propriétés finales des dépots [22, 23].
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1.2.2. Agitation de 1'électrolyte

L’agitation est un facteur favorisant les échanges entre le catholyte et la solution, elle permet
de faciliter la diffusion au niveau des électrodes, d’assurer 1’égalité¢ des concentrations et dans la
plupart des cas, d’accroitre les densités de courant. En outre, lors de 1’¢lectrolyse, 1’agitation
provoque 1’¢limination des bulles de gaz qui se forment éventuellement sur le dépdt en cours

d’élaboration et sont source de piqtires [24].

1.2.3. pH du bain

Les réactions cathodiques et anodiques qui ont lieu durant I’¢électrolyse conduisent a des
variations de pH [25], il faut donc contrdler ce parametre régulierement. L’augmentation du pH au
niveau de la cathode, entraine la formation d’hydroxydes nuisibles a la qualité du dépdt. De ce fait,

il faut utiliser des solutions tampons pour maintenir le pH constant [26].

1.2.4. Température

L’augmentation de la température agit directement sur la vitesse de formation et la
croissance des cristaux ainsi que la vitesse de diffusion. Dans le cas ou le dépot s’accompagne d’un
dégagement d’hydrogeéne, la température peut modifier différemment les surtensions. Ce facteur
exerce en outre, une influence sur la vitesse de décomposition de certains sels en augmentant leur
solubilité [18, 19]. L ¢lévation de la température, permet d’accroitre les densités de courant limites et
donc la vitesse de formation du dépdt tout en diminuant considérablement les contraintes internes.
Cette variation des contraintes, pourrait étre reliée a une modification de la morphologie et/ou de la

texture des dépdts [26, 27].

1.2.5. Densité de courant

Lors de I’¢électrodéposition en courant continu, le paramétre €lectrique permettant d'affiner la
taille de grain, est la densité¢ de courant. En général, aux faibles densités de courant, la vitesse de
germination est faible, le dépot présente de ce fait, une structure ordonnée; la croissance des germes
est alors favorisée par rapport a la germination. Quand les densités de courant sont plus €levées, la
germination est favorisée par rapport a la croissance. Ceci explique le fait que, dans de nombreux

cas, I’augmentation de la densité de courant conduit a un affinement de la taille de grains [26, 28].

I.2.6. Concentration

En général, le bain doit avoir une composition simple, des produits faciles a analyser et

de bons conducteurs de courant. La structure d’un dépdt est une caractéristique
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particulierement importante, car elle conditionne ses propriétés, elle varie avec la
concentration en sel a électrolyser, les anions et leur nature, les complexes et les cations
¢trangers. Une augmentation de la concentration conduit & une meilleure microcristallisation,
tandis qu'une diminution de celle-ci donne des dépdts incohérents. En effet, si la concentration
augmente, le nombre des ions devient plus grand, la vitesse de leur décharge croit et cela
favorise le dépot des grains fins. Néanmoins, lorsque la concentration dépasse une limite

déterminée, les germes ne peuvent pas grossir et le dépot devient pulvérulent [19, 29, 30].

[.2.7. Nature du dépot
Les métaux n’ont pas tous la méme disposition a donner des structures compactes, ainsi, a
partir de sels simples ou fortement dissociés (¢électrolyte fort) on peut considérer trois groupes [29]:
v' les premiers correspondent aux métaux ayant une tendance marquée a donner des dépots
grossiers: Ag, Pb, Sn...
v les seconds correspondent aux métaux qui conduisent a une structure grossiére, mais
compacte: Cu, Zn, Cd...
v' le troisiéme groupe est celui des métaux qui donnent des dépdts trés fins, lisses et semi-

brillants: Fe, Co, Ni...

I.2.8. Nature du substrat

L’¢état de surface du substrat et sa rugosité, conditionnent dans une large mesure, la tenue a la
corrosion. Généralement, a protection identique, plus une surface est rugueuse, plus elle nécessite un

dépot épais [30].

1.2.9. Influence des additifs

L’¢laboration des revétements nécessite, en courant continu, 1’ajout en faible quantité, de
certains additifs de nature organique ou inorganique au bain d’électrolyse. Ils vont modifier les
mécanismes d’électrodéposition en affectant de manicre sélective la vitesse de 1’étape de
germination et/ou de croissance. Les facteurs créant une augmentation du nombre de sites de
germination vont contribuer & une diminution de la taille du grain [30]. L'utilisation d'additifs dans
les bains d’¢lectrolyse est exprimée par la réduction de la rugosité de la surface, I’augmentation de
la dureté, I’amélioration de la brillance du dépot, la modification de la structure et la morphologie
des dépots [31-34], le raffinement de la taille des grains [35, 36] et la réduction des contraintes

résiduelles [37-39].
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Cependant, nous ne pouvons pas €tablir un mode d’action général des additifs, chacun a
sa propre facon d’agir qui dépend fortement du milieu ou il se trouve. Néanmoins, nous savons
que les additifs peuvent agir sur les cinétiques de réaction, soit par adsorption réactive ou par

complexation [40, 41].

1.2.9.1. Mécanisme d'action des additifs
Une revue bibliographique permet de distinguer trois types de mécanismes:

A) Blocage de surface

En présence d'additif, la constante cinétique globale n'est pas modifiée. Cependant, la
réduction se fait sur une aire réduite. Le mécanisme de cristallisation n’est pas modifi¢ mais la
quantité des especes ¢€lectro-actives réduites est directement fonction du taux de recouvrement 0, de
l'additif. Ce paramétre est lui-méme fonction de la nature du substrat, de I’affinit¢ de chaque

molécule avec la surface, du pH, du potentiel imposé, de la température... etc [41-43].

B) Adsorption réactive

L’additif s’adsorbe a la surface et modifie la cinétique de la réaction sur certains sites.
Outre la réduction de la constante cinétique k, 1'additif peut ralentir ou accélérer la réaction de
réduction (fig. 1.5) en modifiant k> qui est une seconde constante de vitesse. La constante

cinétique globale est donnée par:
k=k’(0) +k (1-0) (1.7)

L’additif peut agir sur la constante cinétique, selon les cas, par modification du potentiel, par effet

de pontage (catalyse) et par modification de la tension interfaciale.
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Figure 1. 5: Adsorption de l'additif sur la surface du substrat [3].
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C) Complexation en solution
L’additif complexe 1’espece électro-active en solution, dans ce cas c’est 1’étape de décomplexation

qui introduit une nouvelle constante cinétique avant la formation de 1’adatome [41-43].

1.2.9.2. Classification des additifs
Les additifs peuvent étre classés en fonction de leurs effets sur les dépots. Dans ce cas,
ils peuvent étre classés en trois catégories d’additifs: agents mouillants, affineurs-brillanteurs

et agents nivelants.

A) Agents mouillants

L’utilisation de surfactants comme additifs permet de modifier la tension superficielle de la
cathode ou bien de nettoyer la surface de celle-ci, en supprimant les espéces bloquantes (especes
organiques contaminantes, bulles de H,). Dans le cas ou 1’additif permet 1’évacuation des bulles de
gaz, les risques de piqlres et d’incorporation de I’hydrogene sont diminués, ceci permet d’améliorer
les propriétés mécaniques du dépdt, le laurylsulfate de sodium ou de 1’acide polyfluorosulfonique,
peuvent étre utilisés a cet effet [22]. Les surfactants forment un film hydrophobe a la surface de la
cathode, ce qui permet de bloquer les ions hydrophiles [41]. Les ions hydratés sont alors plus

facilement réduits a la surface de la cathode.

B) Affineurs-brillanteurs

L’une des qualités les plus importantes d'un dépdt électrolytique est la brillance, en
particulier quand il s'agit de revétements décoratifs. La plupart des additifs se manifestent par une
interaction avec la surface cathodique (adsorption). Surtout pour les métaux de transition, pour
lesquels les composés actifs sont presque toujours des molécules organiques insaturées [44-47].

Dans d’autres cas, ces affineurs-brillanteurs sont des agents complexants qui forment un
complexe avec 1’ion métallique, diminuant ainsi, la concentration en ions métalliques libres, ce qui
permet de décaler le potentiel de réduction dans le domaine cathodique et donc d’augmenter la
surtension et la vitesse de germination afin d’obtenir un affinement de la microstructure. Ce
phénomeéne pourrait étre comparé a une inhibition [22].
Les additifs complexants peuvent, dans certains cas faciliter 1’adsorption de I’ion métallique a la
surface de la cathode, agissant comme un pont ionique; le transfert d’électron peut alors se faire sans
I’étape de décomplexation [30, 41].

Pour le nickelage, on distingue les brillanteurs primaires qui donnent des dépdts semi-

brillants, tels que: la saccharine, le trinaphtaléne sulfonate de sodium et le paratoluéne sulfonamide.
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Les brillanteurs secondaires tels que le butyne-diol, la coumarine, la nicotine, la pyridine, etc
conferent la brillance véritable aux dépots ces molécules possédent des groupements non saturés

dans leurs structures; ils fragilisent les dépots et augmentent les tensions internes [22].

C) Nivelants

L'¢limination des irrégularités de surface, est I'un des effets macroscopiques les plus importants
apportés par les additifs, qui permettent d’inhiber certains sites présents a la surface de la cathode, et en
particulier les points hauts de celle-ci . La déposition du métal s’effectue donc dans les cavités, car les
agents nivelants ne s’adsorbent pas dans les creux. Ainsi la vitesse de cristallisation augmente dans les
trous (surface concave) et diminue sur les bosses (surface convexe). Il s’ensuit alors un certain
nivellement du dépdt. Les brillanteurs secondaires sont souvent de bons nivelants. Ainsi la coumarine est
I’agent nivelant type, des bains de nickelage ; mais elle présente 1’inconvénient de donner des produits

de décomposition, qui nécessitent des traitements fréquents au charbon actif [48-51].

1.2.9.3. Effet synergique des additifs

En général, I'emploi de molécules isolées conduit a un dépot de qualité¢ insuffisante. Par
contre en présence d'une autre molécule, l'effet sur le dépot peut devenir remarquable par effet de
synergie entre les additifs.

L'utilisation d'un surfactant seul, dans le bain électrolytique, bloque le processus de réduction
des espéeces ¢lectro-actives, en formant un film sur la surface cathodique. La formation d'un dépot
devient alors impossible, sauf si on augmente la surtension cathodique. Or, le simple ajout d'une
petite quantité de brillanteur, permet d'activer le processus de réduction. La présence du brillanteur
fortement li¢ a la surface du substrat, empéche le surfactant de recouvrir la totalit¢ de la surface;
I'apparition de ces distorsions permet aux ions de pénétrer sous le film et de se réduire. Le
mécanisme de croissance du dépot n'est alors plus controlé par les paramétres classiques de

I'¢lectrocristallisation, mais par I'action combinée des deux additifs [52].

1.2.10. Utilisation des substances naturelles en électrochimie

De nombreux additifs sont utilisés aujourd’hui dans les traitements anti-corrosion ainsi que
dans les bains électrolytiques. Cependant, la plupart de ces substances sont toxiques pour 1’étre
humain et néfastes pour 1’environnement. La toxicit¢ de ces composés, se manifeste durant la
synthése ou I’application. Ces additifs n’étant pas biodégradables, causent également des problemes

de pollution. Par conséquent, de nombreuses études ont été menées dans le but de trouver un moyen
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de remplacer les produits chimiques synthétiques par des substances naturelles peu coliteuses et qui

préservent l'environnement.

Dans la littérature des dix derniéres années, 1’utilisation de différents inhibiteurs de
corrosion extraits de plantes sous forme d’huiles ou extraits liquides, ont permis aux
chercheurs d’atteindre des taux d’ inhibition ¢levé pour différents types de métaux utilisés
dans I’industrie surtout ceux qui sont en contact avec les acides. Les huiles et les extraits sont
obtenus des différentes parties des plantes: des feuilles, des graines, des écorces, des racines.
Leur composition est complexe, puisqu’elle est constituée d’un mélange de composés qui
appartiennent aux différentes classes de la chimie organique, telle que les phénols, les
hydrocarbures, les alcools, les aldéhydes, les cétones, etc..... Plusieurs chercheurs (El-Etre,
Hammouti, Majidi, Benkaddour, Bendahhou; etc...), ont focalis¢ leur efforts sur le
comportement des milieux électrochimiques en présence de produits naturels ce qui a permis

de classer ces derniers en fonction de leurs pouvoirs d’inhibition de la corrosion.

Une étude portant sur I’inhibition de corrosion de I’acier C38 en milieu acide (HCI 1M)
par les extraits alcaloidiques issus de 2 plantes : Aspidosperma album et Geissospermum
laeve, a révélé que 1’alcaloide majoritaire des extraits est responsable de 1’inhibition [53].
La protection du zinc contre la corrosion dans un milieu corrosif (NaCl 3%), par des
molécules actives des plantes de la forét amazonienne a été effectuée par Suedile [54]. Une
autre étude a porté sur 1’application de I’extrait aqueux de la plante Anacyclus pyrethrum L. a
I’inhibition de corrosion d’un acier doux dans 1’acide sulfurique (H,SO4 0,5M). Les résultats
obtenus ont montré que ces extraits se comportent comme des inhibiteurs de corrosion mixtes
et que leur efficacité croit quand leur concentration augmente [55]. L’inhibition de la
corrosion de 1’acier dans I’acide phosphorique (H3PO4) par une huile d’Artemisia a été
reportée par Benabdellah et al. [56]. L'effet de la température sur le processus de corrosion de
'acier, indique que l'efficacité d'inhibition des substances naturelles diminue avec I'élévation
de température. EL-Etre et al. [57-60]. ont appliqué avec succes de nombreux extraits de
plantes, en 1’occurrence khillah (Admmi visnaga), olive leaves, henna (lawsonia), el zallouh

(Ferula harmonis), a I’inhibition de la corrosion de 1’acier dans le milieu acide .

Benmessaoud et al. citent dans leur revue bibliographique [61], plusieurs autres études sur

I’inhibition de la corrosion par les huiles et les extraits de plantes pour différents métaux et alliages
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dans le milieu d’acide. Cependant, peu de recherches sur l'utilisation de substances naturelles

comme additifs pour 1'¢lectrodéposition métallique sont disponibles.

Parmi ces recherches on trouve, 1’étude menée sur I’influence de l'extrait de jus d'Ananas
comosus (Ananas) en tant qu'additif sur 1'électrodéposition du zinc sur l'acier doux dans le bain de
chlorure d’acide (ZnCl, KCI et H;BOy) [62]. Le processus d'électrodéposition a produit un dépot tres
clair. Les structures de surface obtenues indiquent que le revétement pourrait étre utilisé de manicres
technologiquement et économiquement viables. Loto et al. ont étudié les effets des extraits de
Saccharum officinarum (canne a sucre) [63] et de Nicotiana tobaccum [64], comme additifs a
différentes concentrations dans le bain ¢€lectrolytique de chlorure d’acide. Des caractéristiques de
surface différentes, ont été obtenues en fonction de la concentration de l'additif et du temps de
revétement. La résistance a la corrosion des dépots de zinc a également été déterminée par une
méthode gravimétrique, les échantillons ont présenté une meilleure résistance a la corrosion dans le
test de I'eau de mer que celle des échantillons non recouverts, confirmant ainsi la capacité de
protection des extraits. La qualit¢ du zinc électrodéposé était bonne, comme l'indique la
morphologie microstructurale des dépots obtenus, a 1'exception de quelques porosités observées.
Le processus d'électrodéposition était sensible aux changements de la concentration d'additif et du

temps de revétement.

La synergie des extraits de Saccharum officinarum (canne a sucre) et Ananas comosus
(Ananas) utilisés en tant qu’additifs dans le bain électrolytique du zinc a ¢été étudiée
expérimentalement, a température ambiante [65]. La combinaison des deux extraits a donné lieu a
un dépot de zinc avec des grains de cristal fins, denses et étroitement déposés sur une surface d'acier
doux, dans la solution de chlorure d’acide. La combinaison des trois extraits de canne a sucre
(Saccharum officinarum), du tabac (Nicotiana tobaccum) et de l'ananas (Ananas comusus) [66] en
tant qu'agents d'addition dans le bain électrolytique de zinc, a donné un dépdt lumineux plus brillant.
Le processus d'électrodéposition était moins sensible aux variations de la concentration d'additif et
du temps de dépot par rapport a I'utilisation des additifs séparément, indiquant ainsi une qualité de

revétement efficace due a la synergie entre les molécules des différents extraits.
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I.3. Nickelage électrolytique

Le recouvrement des métaux et méme des mati¢res non conductrices de courant, par le
nickel est trés couramment utilisé depuis fort longtemps. C'est sans aucun doute le métal le plus
employé¢, en galvanoplastie, a c6té du cuivre. De ce fait, il existe des formules et de nombreux
procédés pour déposer le nickel aussi bien sur les métaux que sur les maticres inertes telles que les
résines synthétiques. L’application la plus fréquente (95%) du nickelage reste le revétement mince,
pour sa résistance a la corrosion et son aspect décoratif associ¢ au chromage décor, d’ou les

nombreux procédés de nickelage brillant et nivelant en usage industriel [67].

I.3.1. Caractéristiques physico-chimiques et électrochimiques du nickel

1.3.1.1. Propriétés physiques

Le nickel métallique a été découvert pour la premicre fois en 1751 au Canada, par le
Baron Axel Frederik Cronstedt. Le nickel pur, est un métal gris-blanc, brillant, dur et a cassure
fibreuse. Il est malléable (présente la propriété de pouvoir étre facilement déformé par
laminage), ductile (étirable en fils ou en barres, sans se rompre) et magnétique jusqu’a 353°C
environ [68]. Il cristallise dans le systéme cubique a faces centrées [69]. Le nickel absorbe
facilement I’hydrogéne qui le rend fragile, son affinité pour 1’oxygeéne n’est pas trés grande, en
revanche il fixe plus énergiquement le soufre que le fer et le cobalt. Ses principales

caractéristiques physiques et mécaniques sont résumées dans le tableau ci-apres [18]:

Tableau I.1: Principales caractéristiques physiques et mécaniques du nickel.

Symbole Ni

Masse atomique 58,71 uma

Masse volumique 8,907 gem™

Densité 8,8

Température de fusion 1453°C

Cristallisation Cubique faces centrées (ap = 0,3524 nm)
Conductivité thermique 74395W m™K*

Résistivité électrique 6,85 uQ cma 20 °C
Résistance a la rupture Rm | Supérieure ou égale a 350 MPa
Limite d'¢lasticité Re 150 MPa

Allongement A 30 a 40%

Dureté Vickers 150 HV

Température de Curie 359°C
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1.3.1.2. Propriétés électrochimiques

Le nickel présente le degré d'oxydation +II et exceptionnellement +1V. C’est un métal presque
noble, il se ternit a I'air par formation d'oxyde NiO qui le passive, alors qu’il est inactif dans 1’eau
pure. Le potentiel standard du couple Ni**/Ni (- 0,250 V/E.H.N.) le rend plus noble que le fer (- 0,44
V/E.H.N), mais, du fait de la forte irréversibilité de la réaction ci-dessous et d'une forte surtension
de dégagement d'hydrogene sur le nickel; il ne se corrode pratiquement pas dans une trés large
étendue de pH (milieux alcalins, neutres ou méme légerement acides) en l'absence d'oxydants et de
complexants [70].

Ni — Ni*" +2¢” (1.8)

Les solutions oxydantes neutres ou légérement alcalines, le couvriraient d'une couche
d'oxyde. Le nickel reste stable et presque incorrodable dans les milieux dilués d'acide sulfurique et
chlorhydrique, alors qu'en présence d'acide phosphorique ou nitrique, l'attaque est accentuée et sa

dissolution est remarquable [71].

L.4. Caractéristiques des bains de nickelage
1.4.1. Composition des bains

Les procédés de nickelage électrolytiques utilisent, en fonction des besoins, des bains dont
les compositions sont trés spécifiques. Cette spécificité est fonction des caractéristiques que 1'on
veut conférer au dépdt. La formulation de ces bains, constitue un intérét croissant tant pour des
industriels que pour les chercheurs. Pour les premiers, le rendement d'un procédé est directement li¢
a la composition du bain. Donc, 1'¢laboration d'un bain performant constitue en soi un enjeu

économique et les compositions de nombreux bains font 1'objet de brevets [72-75].

Des bains ¢lectrolytiques de composition diverses ont ét¢ mis au point, afin d’obtenir des
dépots de nickel répondant aux exigences des applicateurs. On peut distinguer quatre bains principaux:
bain au sulfate de nickel (bain de Watts), bain au nickel sulfamate, bain au chlorure et bain au
fluoborate. Chaque formulation comporte un sel métallique spécifique majoritaire. La composition
de ces bains est donnée pour information dans le tableau 1.2 [22, 26]. L’¢lectrolyte qui va étre utilisé

pour former le dépot de nickel dans le cadre de notre étude est un bain au sulfate de nickel (Watts).
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Tableau L.2: Composition des quatre principaux bains de nickelage.

Bain Constituants Formule chimique Concentration
Sulfate de nickel NiSO4,6H,0 2202280 g/L
Chlorure de nickel NiCl,,6H,O 35a65 g/L
Bain de Watts Acide borique H;BO; 35a45 g/L
Température 45a55°C
Densité de courant cathodique 2210 A/dm?
pH 3as
Sulfamate de nickel Ni(NH; SO; ), .4H,0 2502450 g/L
Chlorure de nickel NiClL,,6H,0 5a30g/L
Bain au Nickel Acide borique H;BO; 30240 g/L
Sulfamate Température 40 a 60 °C
Densité de courant cathodique 5220 A/dm’
pH 3,5a4,5
Chlorure de nickel NiClL,,6H,0 280 a 300 g/
Acide borique H;BO; 28230 g/LL
Bain au Chlorure | Température 60465 °C
Densité de courant cathodique 3a8A/dm?
pH 2a23
Fluoborate de nickel Ni(BF4), 200 a 480 g/
Acide fluoborique HBF,4 5240 g/
Bain au Fluoborate | Acide Borique H;BO; 30240 g/L
Température 40 a 80 °C
Densité de courant cathodique Jusqu’a 30
A/dm?
pH 2a3,5

1.4.2. Bains de Watts

Cet ¢lectrolyte est la base de la plupart des bains industriels modernes semi- brillants,

brillants, multicouches, satinés et noirs. Il est beaucoup plus connu sous l'appellation de bain de

Watts qui I’a découvert en 1916. Ce bain a des propriétés intéressantes, il est facilement

disponible, d’une grande pureté des composants et moins coliteux que les bains de sulfamate et de

fluoborate de nickel, moins agressif pour les équipements de travail par rapport au bain de

chlorure; simple et facile pour I’emploi. Les dépdts de ces solutions sont moins fragiles et ont une

tension interne inférieure a celle obtenue pour les ¢lectrolytes de chlorure de nickel [18].

Le bain de Watts est constitué principalement de sulfate de nickel, de chlorure de nickel et d’acide

borique. Le rdle de ces trois principaux constituants est précisé ci-dessous [76-78].
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1.4.2.1. Sulfate de nickel:

De formule brute NiSO; 6H,0, il est la source principale d'ions Ni*'. Grice a cette
formulation, il est possible d’obtenir des concentrations élevées en nickel. Sont colt est relativement
modéré. Sa bonne solubilité, favorise son usage industriel. La teneur des ions Ni*" augmente lorsque
la densit¢ de courant est ¢levée, ce qui permet d’obtenir une bonne conductivité, alors que la

diminution de cette teneur provoque une chute du rendement cathodique.

1.4.2.2. Chlorure de nickel:

Le NiCl,, est une poudre cristalline verdatre qui sert principalement a favoriser la dissolution
anodique par réduction de la polarisation anodique et donc la limitation de la passivation du nickel
[79, 80]. L’augmentation de la teneur en CI', favorise la conductivité et améliore le pouvoir de
répartition du courant. Alors que les quantités excessives de chlorure, augmentent la corrosivité de
la solution ainsi que la tension interne des dépots. L’effet des ions de chlorures sur
I'lectrodéposition du nickel dans un électrolyte de sulfate, a ¢ét¢ évalué par Alfantazia et
Shakshoukib [81] qui ont trouvé que la teneur adéquate d'ions de chlorures doit étre de 1000 mg/1
pour avoir des dépdts principalement compacts avec une dimension de cristaux, variant de quelques
micrometres a approximativement 20 mm et des microstructures plus fines. Par ailleurs, la présence
de chlorures dans I'¢lectrolyte avait un petit effet sur l'orientation des dépots du nickel et d'apres les
résultats obtenus par le MEB, deux orientations ont été observées (200) et (220) [81-83].

1.4.2.3. Acide borique:

Cet acide H3;BOs, permet de limiter les variations du pH, localement, lors de I’élaboration du dépot
[29]. 11 libére les ions H' (eq 1.9) dans le film cathodique au fur et & mesure de sa consommation et
compense de ce fait, ceux consommés par la réaction secondaire qui accompagne toujours le dépot et
permet d’éviter la précipitation d'hydroxyde de nickel ; son effet est maximal autour du pH=4 +1.

H;BO; — H,BO3+H" (1. 9)

Sans ce composé, la réduction des protons, qui s’accroit avec la densité de courant conduirait a
une ¢lévation de pH et a la formation d’hydroxyde de nickel, ce qui a un effet néfaste sur la

qualité du dépaot.

1.4.3. Additifs utilisés dans le bain de Watts
Les bains de nickelage, utilisent des additifs organiques tels que les brillanteurs
primaires, les brillanteurs secondaires, les nivelants et les agents mouillants (tensio-actifs ou

surfactants).
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La formulation de base du nickelage brillant = bain de Watts + des brillanteurs primaires et

secondaires + agents nivelants + mouillants, ces derniers permettent d’éviter la piqlration [45].

1.4.3.1. Mouillants

L’inclusion de I’hydrogéne provoque la formation de petites piqlires dans le revétement du
nickel. L’ajout d’un agent dit mouillant (tensio-actif), diminue la tension superficielle du liquide
en particulier a la cathode, facilite I’évacuation du gaz d'hydrogéne en diminuant la taille des
bulles et par suite, diminue le risque de piqlration. Les tensio-actifs les plus courants sont :
le lauryl sulfate de sodium (dodécyl sulfate de sodium), le polyvinylpyrrolidone, 1’acide
polyfluorosulfonique (stable en milieu acide) et 1’acide polyfluoroalkylphosphorique (stable en

milieu alcalin concentré).

1.4.3.2. Nivelants

Ce sont des produits qui compensent les micro-inégalités du substrat lors de la croissance du
dépot. La coumarine par exemple, augmente nettement la nivelance. Le Butynediol.1.4, utilisé en
tant que brillanteur, posséde aussi un pouvoir nivelant; la thio-urée exerce également un effet de

nivellement [45].

1.4.3.3. Brillanteurs primaires

On les nomme par ailleurs, brillanteurs de premiere classe ou support de brillanteurs. Ils
procurent une semi-brillance variable selon 1’état du substrat et favorisent parfois une action
ductile; et ont par fois un effet nivelant. Leur principal intérét est de permettre aux brillanteurs
secondaires d’agir dans une gamme étendue de densités de courants, sans provoquer de
contraintes internes excessives. Le tableau 1.3, récapitule les brillanteurs primaires utilisés dans les

bains de nickelage électrolytique [29, 45].
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Tableaux 1.3: Brillanteurs primaires utilisés dans les bains de nickelage électrolytique.

Familles Chimiques

Exemples types

Acides aromatiques

RV

o™
Acide benzéne monosulfonique

sulfonés 5.0
ur T e as
Sl gl S
!
xff«-\\?ﬂ} =
0=8~0H
Acide naphtaléne trisulfoniquel-3-6  ©
0
Sulfinimides aromatiques @\J{NH
. . //S\\O
Saccharine (Sulfimide orthobenzoique) 0
0
. . S-NH,
Sulfonamides aromatiques 0

para toluene sulfonamide HC

Acides sulfoniques
hétérocyclique

Acide thiophéne 2-sulfonique

Acides éthyléniques
sulfonés

Acide alkylsulfonique CH,-CH-CH,-SO;H

1.4.3.4. Brillanteurs secondaires

Appelés aussi brillanteurs de seconde classe, ils sont responsables de la vraie brillance. C’est -a

-dire, celle qui se conserve, ou augmente avec 1’épaisseur du dépot. Utilisés seuls, ils agissent dans une

plage de densités de courant trop restreinte et les dépdts sont trés tendus. Les composés qui jouent ce

role, possedent des groupements fonctionnels dans leur structure tels que C=0, C=C, C=C, C-OH,

C=C-C-0, C=N, C=N, N=N, N-C=S et -(CH,-CH,-0O-) [29, 45]. Les brillanteurs secondaires utilisés

dans les bains de nickelage figurent dans le tableau 1.4.
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Tableaux 1.4: Brillanteurs secondaires utilisés dans les bains de nickelage €lectrolytique.

Familles chimiques Exemples types

Aldéhydes Formaldéhyde

Aldéhydes chloro substitués Chloral hydraté

Aldéhydes aromatiques sulfonés Benzaldéhyde O-sulfonique
Composés allyliques et vinyliques Acide allyl-sulfonique
Benzopyrones Coumarine

Acides carboxyliques insaturés et leurs esters | Acide O-hydroxy-cinnamique

Composés acétyléniques

Acools 2-butyne-1,4 diol

Acides carboxyliques Acide phényl -propiolique
Acides sulfoniques Acide 2-butyne-1,4 disulfonique
Amines

3-diméthylamino-1-propyne

o Ethyl-cyanhydrine
Nitriles o o
o Dinitrile succinique
Thionitriles _
Béta- cynoéthyl-thioéther

Composés de la quinoléine

quinaldine et pyridine Todure de N-méthyl-quinoléine

Amino-poly phénol-méthanes Colorant du triphényl —méthane
Colorants azoiques Para -amino azobenzeéne
Thio-urée et dérivées Thio-urée

Allyl- thio-urée

L.5. Conclusion et objectif du travail

A travers cette étude bibliographique, il ressort que les procédés de nickelage ¢€lectrolytiques
utilisent, en fonction des besoins, des bains dont les compositions sont trés spécifiques. Ces bains
contiennent généralement, outre les especes métalliques a réduire, des sels minérauxet des additifs
constitués de mélanges de substances organiques ou inorganiques. Malgré leurs faibles
concentrations dans les bains, leur role est déterminant. Par ailleurs, I'utilisation d’especes

végétales est intéressante puisque les plantes représentent une source incroyablement riche en
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composés n’ayant pas d’impact négatif sur I’environnement et apparaissent comme une ressource
peu chere et renouvelable. Les substances naturelles ont été testées en particulier en tant
qu’inhibiteurs de corrosion. Trés peu de travaux ont été consacrés a leur utilisation en tant
qu’additifs dans 1’¢électrodéposition des métaux.

Dans le but de substituer les additifs organiques synthétiques, nous avons choisi de tester
I’extrait d’une plante riche en coumarines en tant qu’additif dans les bains électrolytiques, c’est
le Daphne gnidium L.

Des essais d'¢lectrolyse, des études cinétiques et des analyses de caractérisation ont été réalisés pour

¢tudier I’effet de cette substance naturelle sur la cinétique et les propriétés du nickel €électrolytique.
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Chapitre Il
L'espéce végétale Daphne gnidium L.

Ce chapitre est consacré a I’étude phytochimique de la plante, Daphne gnidium L. On
présentera les criteres de selection du matériel végétal, la famille des Thymelaeaceaes a laquelle
elle appartient et les principales classes des composés polyphénoliques qu’elle renferme. Nous
présenterons egalement une identification botanique du Daphne gnidium L. ainsi que les

différents travaux antérieurs relatifs a son utilisation.
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11.1. Sélection des plantes
11.1.1. Introduction

Les plantes représentent une source incroyablement riche en composés phytochimiques,
ayant un grand intérét pharmaceutique et n’ayant pas d’impact négatif sur ’environnement. Elles

apparaissent comme une ressource peu chere et renouvelable [1-3].

En biologie végétale, les composés produits par les plantes sont subdivisés en deux groupes de
molécules: Les métabolites primaires qui jouent un role essentiel pour le fonctionnement et le
développement des plantes, ce sont les protéines, les lipides, les glucides, les acides aminés, les acides
nucléiques... etc et les métabolites secondaires dont 1’action est déterminante pour I’adaptation de la
plante au milieu naturel (agents protecteurs contre les agents de stress, défense contre les agressions
extérieures, ...). Les métabolites secondaires comportent les alcaloides, les terpénes, les composés
phénoliques...etc. Chacune de ces classes renferme une trés grande diversité de composes qui
possedent une trés large gamme d’activités biologiques [4, 5]. Les polyphénols sont des métabolites
secondaires représentant les composés phytochimiques essentiels des légumes, des fruits et d’autres
plantes et sont associés, non seulement aux effets bénéfiques de la santé humaine, mais aussi aux
proprietés colorantes et sensorielles des boissons [6]. Ces substances présentent des propriétés

antioxydantes, anticancéreuses, antimutagenes et antibactériennes, non négligeables [7, 8].

11.1.2. Criteres de sélection du matériel végétal
La selection du matériel végétal est la premiére étape d’une étude phytochimique. Le succes du
travail entrepris par la suite, dépend en grande partie du soin avec lequel la sélection sera réalisée [9, 10].
Les critéres suivants peuvent guider le phytochimiste lors de la récolte des plantes:
v' utilisation traditionnelle des plantes par la population locale;
v’ observation des plantes dans leur environnement naturel;
v’ aspect botanique et chimiotaxonomique;
v’ travaux scientifiques antérieurs;
v hasard.
Cependant, le chercheur peut également décider de procéder a une récolte aléatoire. Avant
d'entreprendre I'étude phytochimique a proprement parler, le chercheur devra encore se renseigner

sur d'éventuels travaux scientifiques antérieurs [1].
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11.1.2.1. Utilisation traditionnelle

Bien que les aspects traditionnels et scientifiques semblent souvent s'opposer dans notre
culture, il peut étre tres profitable, de tirer des enseignements des utilisations traditionnelles de
certaines plantes aussi bien comme médicament que comme poison. Cependant, il existe des cas
pour lesquels une utilisation traditionnelle peut révéler un potentiel intéressant a exploiter en
médecine occidentale. 1l s'agit des usages des plantes comme antibiotiques, antiseptiques, laxatifs,
anticancéreux, analgésiques, psychotropes,....etc, pour lesquels une preuve scientifique peut étre
apportée a travers des tests sur une cible appropriée (microorganisme, animal, organe, culture
cellulaire, systéme enzymatique). Notons encore que les poisons de chasse, peuvent étre une source
non négligeable de composes utiles dans la recherche sur le cancer, comme le montre I'exemple des
Thymelaeaceaes. Cette famille a également des usages variés dans les diverses médecines traditionnelles
africaines [9, 10].

11.1.2.2. Observation des plantes dans leur environnement naturel

Les vegétaux ont la particularité de présenter un important métabolisme secondaire: Ils
synthétisent un grand nombre de substances chimiques, appelées métabolites secondaires, qui
trouvent leur origine dans les produits du métabolisme primaire. Leur réle n'est pas bien établi, mais
il semblerait que certaines de ces molécules possedent des fonctions précises comme pigments ou
substance de signal (attraction d'insectes pollinisateurs), phytohormones, substances de défense

(insectes, herbivores, stress oxydatif) ou précurseurs de synthese [11].

Lorsque le phytochimiste est sur le terrain, I'observation du milieu dans lequel vit et évolue
un organisme végeétal, peut donc lui donner des indices sur la constitution de son métabolisme
secondaire. Par exemple, une plante qui pousse dans un milieu chaud et humide, devra faire face a
de nombreuses attaques par des microorganismes (bactéries, champignons microscopiques) et des
insectes herbivores. Le fait que le végétal ait une apparence intacte dans un tel environnement,
pourra laisser penser qu'il a trouvé un moyen de se défendre. L'approche décrite ci-dessus est
particulierement utile dans la recherche de substances a propriétés antifongiques, antibactériennes,

antivirales, insecticides, antioxydantes, attractives, répulsives... etc [9, 10].

11.1.2. 3. Aspect botanique et chimiotaxonomique
Les plantes appartenant aux mémes familles ou a des familles voisines et qui poussent dans
le méme biotope, sont susceptibles de synthétiser des molécules chimiques voisines du point de vue

structural. De plus, si ces substances sont particulierement connues pour leur pouvoir thérapeutique,

36



Chapitre 11 L'espéce végétale Daphne gnidium L.

la prise en compte de criteres chimiotaxonomiques pour étudier une espéce faisant partie de telles ou
telles familles, aura de fortes chances d’aboutir a I’isolement d’au moins un composé susceptible de
nous intéresser. L’endémicité des espéces est aussi a prendre en considération. Sachant que la
distribution géographique de telles espéces est restreinte et que des études phytochimiques antérieures
effectuées sur ces espéces sont rares, la probabilité d’obtenir de nouvelles molécules serait grande.
L'étude d'une méme plante poussant dans des milieux (sols, climats, saisons) différents, peut

également amener & constater des variations dans le métabolisme secondaire [9-11].

11.1.2.4. Travaux scientifiques antérieurs

Dans l'optique d'augmenter ses chances d'isoler de nouveaux produits naturels issus des
plantes, le chercheur sera souvent tenté de s'intéresser aux espéces qui n'ont pas, ou tres peu, été
étudiées jusque-la. Cependant, le scientifique averti pourra également faire des découvertes
dignes d'intérét en investiguant une plante largement étudiée sous un angle nouveau: autre
organe ou extrait, technique analytique nouvelle, cible biologique différente, etc.
Avant d’entreprendre une investigation phytochimique d’une espece végétale donnée et dans le

but d’isoler de nouvelles substances, il est nécessaire de faire une recherche approfondie de la

littérature [11, 12].

11.1.2. 5. Récolte aléatoire et hasard

Comme le réservoir des vegétaux supérieurs est immense, avec une estimation d’environ
500 000 espéces dont a peine la moitié est connue et une petite fraction a été étudiée, il y a de
fortes chances pour aboutir a I'isolement de produits nouveaux. Lorsqu'on connait lI'immense
potentiel créatif de la nature en termes chimiques et le trés grand nombre de molécules synthétisées
par un organisme végétal entier, on se rend vite compte que la statistique est du c6té du chercheur !
De ce fait, le hasard doublé d’une bonne intuition, augmente fortement les chances d’aboutir a de

nouveaux composés [10, 13].

11.2. Famille des Thymelaeaceaes

Les Thymelaeaceaes, sont une petite famille de dicotylédones composée de quelques 1200
especes réparties en 67 genres. Les membres de cette famille sont répandus dans les zones
tropicales et tempérées de la planete, particulierement en Afrique et sont absents des régions aux
climats les plus froids. Les Thymelaeaceaes ont des utilisations trés variées, leur conférant une

importance économique non négligeable dans les régions ou elles poussent .
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Les genres Daphne, Dais, Dirca et Pimelea sont, par exemple cultivés comme arbustes
décoratifs aux fleurs parfois persistantes et généralement parfumées. L’écorce de plusieurs genres
particulierement Wikstroemia, Daphne, Edgeworthia et Thymelaea, est utilisee pour la fabrication
de papier. Dans certaines régions méditerranéennes, 1’écorce du genre Daphne est utilisée pour
étourdir chimiquement les poissons [9, 14].

Nous allons dans ce qui suit donner un apercu sur les métabolites secondaires, produits par
les Thymelaeaceaes. Il ne s’agit donc pas d’une liste exhaustive, car seuls les composés

polyphénoliques les plus représentatifs sont répertoriés.

11.2.1. Composés polyphénoliques

Le terme« polyphénols» est fréquemment utilisé dans le langage courant et méme dans des
articles scientifiques ou de vulgarisation, pour designer lI'ensemble des composes phénoliques des
vegétaux. En fait, il devrait étre réservé aux seules molécules presentant plusieurs fonctions phénols.
Ce qui exclurait alors les monophénols, pourtant abondants et importants chez les végétaux. Donc la
désignation genérale «composes phénoliques» concerne a la fois les mono, les di et les polyphénols
dont les molécules contiennent respectivement une, deux ou plusieurs fonctions phénoliques.
Les polyphénols possedent plusieurs groupement phénoliques, avec ou non d'autres fonctions
(alcoolique (OH), carboxylique (COOH),...). Ils sont probablement les composés naturels les plus
répandus dans la nature [15]. Les composés polyphénoliques (coumarines, acide p-coumarique,
flavonoides simples et pro-anthocyanidines) forment le groupe des composés phytochimiques le

plus important des plantes [16].

11.2.1.1. Coumarines

Les coumarines constituent une classe importante de produits naturels. Ces composes sont
les constituants caractéristiques du regne végétal chlorophyllien. Les familles les plus riches en
coumarines sont: les Thymelaeaceaes, Apiéceaes, Légumineuses, les Fabaceaes et les Rutaceaes.

Elles se trouvent dans toutes les parties de la plante [17-19].

Les coumarines ont des effets différents sur le développement des plantes, suivant leur
concentration et aussi selon 1’espéce. Dans la cellule végétale, elles sont principalement présentes
sous forme glycosylée [16,20]. Cette glycosylation est une forme de stockage permettant d’éviter les
effets toxiques de ces molécules. En plus d’étre trés largement distribuées dans le régne végétal; les
coumarines peuvent également se trouver dans le regne animal (glandes a sécrétion odoriférante du

castor) et chez certains microorganismes [4, 20].
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Dans la famille des Thymelaeaceaes, on les trouve sous forme de coumarines simples, de di-

et trimeres de coumarines, avec une liaison C-C ou éther ou a structure dibenzofuranique, ou de
coumarinolignanes. Parmi les coumarines simples caracteéristiques des Thymelaeaceaes, on trouve la
daphnétine (Tableau.ll.1a) [9, 21] et ses dérivés; la 7-p-D- et la 8-p-D-glucosides de daphnétine ; [9,
22]. L’étude de Thymelaea hirsuta Endl. par Rizk et al. [9, 23] a permis de mettre en évidence des
coumarines tres répandues chez les végétaux supérieurs: I’esculétine (Tableaull.1b), la scopolétine
(Tableaull.1c) et I’ombelliférone (Tableaull.1d). En 1980, Wang et Gaugaz ont isolé les 7-méthoxy
et 7,8-diméthoxydaphnétines, a partir de I’arbuste chinois, Daphne giraldi Nitsche [24].
Bhandari et al. [25] ont isolé a partir du Lasiosiphon eriocephalus Decne; une coumarine glucosylée
de structure proche de la daphnin: 1’érioside (Tableaull.le). Plus tard, Zhuang et al.[26] ont décrit
dans le Daphne tangutica Maxim.; un arbuste ornemental de Chine, la 8-méthoxydaphnétine
(hydrangetine). Bien qu’ils aient été isolés initialement de différentes espéces de Daphne, on en
retrouve également dans de nombreux autres genres de la famille, dont Ovidia, Thymelea et
Wikstroemia [27,28]. Deiana et al. [29] ont isolé d’autres coumarines simples; la daphnin et
I’acetylumbelliferone (Tableau 11.1f, g) a partir du Daphne gnidiumL.

Tableau I1.1: Structures de quelques coumarines.

=13 5 4
=
R6 R7 R8
R7 07 o
R8s

a- daphnétine H OH OH
b- esculétine OH OH H
c- scopolétine OCHs OH
d- ombelliférone H OH
e- erioside OH O- glucosyl | OH
f- daphnine H O- glucosyl | OH
g- acétylumbelliferone H OCOCHs H
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Alors que les coumarines sont largement répandues dans la nature, avec plus de 1000
représentants, moins d’une quarantaine de bicoumarines ont été répertoriées a ce jour;
principalement chez certaines Fabaceaes, Rutaceaes et Thymelaeaceaes [30]. Leur présence dans la

famille des Thymelaeaceae en fait donc un marqueur chimiotaxonomique de valeur.

Historiguement, la premiére bicoumarine des Thymelaeaceae, est la daphnorétine
(Tableau.ll.2a), un 3,7’-dicoumarylester isolé en 1963 a raison de 0,08 % en poids sec des baies de
Daphne mezereum et des feuilles de Daphnopsis racemosa. L’écorce de mezereum n’en contient
par contre que des traces [9]. Le méme groupe de chercheurs, a isolé le 6-glucoside de la
daphnorétine, appelé daphnorine (Tableau.ll.2b), de Daphne mezereum [9]. L’edgeworthine
(Tableau.ll.2c), un dérivé proche, a été mis en évidence dans I’écorce du tronc d’Edgeworthia
gardneri [9, 31]. Chakrabarti et al. [32] ont isolé a partir de la méme plante, ’acétyldaphnorétine
(Tableau.Il.2d), alors que Ulubelen et al. [33] ont identifie la déméthyldaphnorétine (Tableau.ll.2e)
extraite de Daphne gnidioides Szovits ex Meissn.

Tableau I1.2: Structures de quelques bicoumarines.
L
R, 3 or O "0 | Ry R,

2

a- daphnorétine OCHjs OH

b- daphnorine OCHjs O-glucosyl
c- edgeworthine OH OH

d- acetyldaphnorétine OCHjs OCOCHz3
e- diméthyldaphnorétine OH OH

11.2.1.2. Flavonoides
Les flavonoides, représentent une classe de métabolites secondaires largement répandus dans
le regne végétal. Ce sont des pigments quasiment universels des végétaux qui sont en partie
responsables de la coloration des fleurs, des fruits et parfois des feuilles, ils constituent un groupe de
plus de 6000 composés [15, 16, 34].

Les flavonoides les plus courants chez les Thymelaeaceaes sont les dérivés O-glycosylés et

méthylés de I’apigénine, de la genkwanine, du kaempférol et de la lutéoline (Tableau.ll.3).
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Les C-glycosylflavones; orientine, vitexine et isovitexine (Tableau.1l.3) ont également é€té mis en

évidence chez certains Daphne et Thymelaea [9, 24]. Les flavonoides tels que, la quercetine,

I’isoorientine, la lutéoline7-O- glucoside, 1’apigénine 7-O-glucoside et la 5-O-f-D-primeverosyl

genkwanine, ont été isolées du Daphne gnidium L. (Tableau.ll.3).

Tableau 11.3: Structures de quelques flavonoides [9, 16, 18, 29].

R1 R> Rs R4 Rs |Rs | R7
a- Kaempferol H H H H H OH | OH
b- Vitexine H H glucosyl | H H OH | H
c- Isovitexine H H H H H OH | glucosyl
d- apigénine H H H H H OH | H
e- lutéoline H H H H OH |OH | H
f- quércétine H H H OH |OH | OH
g- orientine H H H glucosyl |OH |OH | H
k-isoorientine H glucosyl H OH |OH |H
I- lutéoline 7-O-glucoside H H glucosyl | H OH |OH |H
f- apigénine 7-O-glucoside H H glucosyl | H H OH | H
h- genkwanine H H CHs H H OH | H
i- 5-O-B-D-
primeverosylgenkwanine xyloglucosyl | H CHs : : oH | H

I1.3. Identification botanique de I’espece végétale Daphne gnidium L.

11.3.1. Noms vernaculaires

Nom frangais :

Garou, Daphné Garou, Thyméle, Saint Bois

Nom anglais :

Flax-leaved (Spurge Flax) Daphné

Nom scientifique:

Daphne gnidium L.

Nom arabe : Lazzaz

Regne: Végétal
Famille: Thymelaeaceae
Genre: Daphné
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11.3.2. Présentation et description botanique

Le Daphne gnidium L. (DGL) est une plante appartenant a la famille des Thymeleacea, elle
est originaire de la péninsule ibérique, la France, la péninsule des Apennins, la péninsule des
Balkans les iles Canaries et 1’ Afrique du Nord [35].

C'est un arbuste des garrigues méditerranéennes et des sables atlantiques; il existe dans tout
le Tell de I’ Algérie (figure 11.1), de 60 cm a 2 m de haut ou plus, a feuilles persistantes ou caduques
a rameaux minces tres feuillés, lisses, cylindriques, pubérulents au sommet. Les feuilles se trouvent
sur toute la longueur de la tige, larges de 5-7 mm au plus, cuspides, trés denses. Les fleurs blanches
petites et tubulaires, poilues sur le calice, souvent odorantes sont groupées en panicules terminales.

Le fruit est une drupe ovoide, rouge orangé. La floraison va d’octobre a mars, c’est une plante

entomogame [36].

Figure 11.1: Daphne gnidium L. un arbuste de la famille des Thymeleacea avec des fleurs blanches caduques,
des fruits rouge orangé et des feuilles persistantes ou caduques, lancéolées-linéaires.

11.3.3. Composition et propriétés biologiques

Selon les données publiées, le Daphne gnidium L. contient des coumarines (Daphnétine,
daphnine, acétylimbelliférone, daphnorétine) et des flavonoides (lutéolin-3’,7-di-O-glucoside
lutéoline, orientine, isoorientine, quercétine, apigénine-7-0O-glucoside, genkwanine, 5-O-b-D-
primeverosyl genkwanine, 2,5,7,4’-tétrahydroxyisoflavanol). Les graines et les écorces des
différentes espéces du Daphné, renferment des diterpenes toxiques, la daphnétoxine (écorce) et la

mézeréine graines [18, 29, 36, 37].

La composition d’'une méme espece peut varier selon la localisation géographique, les

conditions climatiques, la période de récolte, la partie de la plante utilisée, etc....
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Les propriétés peuvent varier également, d’ou la nécessité de travailler dans les méme conditions,
pour avoir la reproductibilité des résultats a I’étape d’analyse et d’identification des molécules que

contient une huile ou un extrait.

I1.4. Travaux antérieurs relatifs a 1'utilisation du Daphne gnidium L.

Anciennement, I'écorce des plantes du genre Daphne et plus particuliérement du Daphne
gnidium était utilisée sous forme de pommade aux propriétés épispastiques [38]. En phytothérapie,
la plante est indiquée dans le traitement des leucémies et des Iésions. Dans la pharmacopée
traditionnelle, le DGL était utilisé pour ses propriétés antiseptique, insecticide, dépurative,
cicatrisante, sudorifique et abortive.

Les feuilles du DGL ont été utilisées dans la teinture de tissus traditionnels [39]. Cette plante est
également importante pour ses propriétés antioxydantes et antibactériennes [40]. En médecine
traditionnelle, I'infusion des feuilles est utilisee comme agent hypoglycemiant [41].

Une étude a été menée pour mettre en évidence l'activité antioxydante du DGL en utilisant
les extraits méthanoliques des feuilles, des tiges et de leurs constituants principaux qui sont la
lutéoline, la daphnétine, l'a-tocopherol, et la daphnorétine. La capacité du Daphne gnidium L. a
inhiber la peroxydation lipidique in vitro, a été testée en employant les systemes d'auto-oxydation et
de l'oxydation de l'acide linoléique, par le fer ou I'EDTA. Il a été conclu que l'apigénine n’était
active dans aucun des tests réalisés, mais les extraits et les autres molécules testés ont montré une
activité dans l'ordre suivant: lutéoline> daphnétine> a-tocopherol > extrait des feuilles> extrait des
tiges> daphnorétine [28, 40].

Une autre étude a été réalisée en vue d’'évaluer la tolérance des lapins a l'application topique des
extraits méthanoliques de I'écorce et des feuilles du Daphne gnidium L. les résultats de l'irritation
aigue, de la phototoxicité et du test de sensibilité, ont montré que I'extrait des feuilles a une bonne
tolérabilité en plus d’une bonne activité antibactérienne et antimycotique, alors que I’extrait de

I’écorce a provoqué une irritation aigue de la peau et ne peut donc pas étre utilisé [42].

L'activité antimicrobienne des tiges du DGL a été évaluée par Cottigli et al. [43], qui ont
testé I'extrait méthanolique des tiges sur des bactéries et des champignons. L'extrait a présenté une
activité antibactérienne contre le Bacillus lentus et I’Escherichia coli mais il été inactif contre les

champignons. Les flavonoides et les coumarines extraits de la plante, ont aussi été testés pour leur
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pouvoir antibactérien, la daphnétine, la genkwanine et la 2,5,7,4'-tétrahydroxyisoflavonol étaient les
plus actifs [43].

Une recherche a été menée pour évaluer sur l'effet du DGL sur la croissance du coléoptére
des feuilles d'orme, Xanthogaleruca Luteola Muller (XLM); I'un des défoliants ravageur des foréts
urbaines. L’extrait éthanolique des feuilles du DGL a différentes concentrations a été ajouté au
régime alimentaire naturel de XLM. Les effets induits sur la vitalité et la croissance ont €té évalués
et ont révélé que l'extrait des feuilles de Daphne gnidium a entrainé une activité inhibitrice

significative de la croissance de XLM [44].

L’étude de lactivité anti-HIV de I’extrait du dichlorométhane des parties aériennes du DGL. a
montré que ce dernier a un pouvoir antirétroviral important avec absence de cytotoxicité. Quatre dérivés
du daphnane, a savoir, la daphnétoxine, la gnidicine, la gniditrine et I'excoécariatoxine, ont manifesté
une bonne activité antivirale. Les résultats de cette étude, ont montré que ces composés étaient actifs

contre des virus résistants a plusieurs médicaments [45].

D’autres etudes ont évalué les effets antioxydants et antigenotoxiques des polyphénols, surtout les
flavonoides du Daphne gnidium L.[46], I’inhibition des réactions prophylactiques des macrophages
et de la prolifération des lymphocytes, in vitro, par I'extrait d'acétate d'éthyle des feuilles du Daphne
gnidium L. a été évaluée [47]. L’étude de l'activité antileucémique in vitro, des extraits de feuilles du
Daphne gnidium L. contre les cellules K562 / R7, sensibles et multirésistantes aux médicaments, a

révélé que cette plante peut étre utilisée avec succes a cet effet [48].

Les activités biologiques étudiées sur le DGL incluent, les activités antiseptique, insecticide,
dépurative, cicatrisante, sudorifiqgue et abortive, antibactérienne, antioxydante, génotoxique,

antigénotoxique et antirétrovirale.

I1.5. Conclusion

Au terme de la lecture des travaux antérieurs sur 1’espéce végétale DGL, on a pu
constater qu’elle a été bien étudiée sur le plan phytochimique et phyto-pharmaceutique; ce qui
n’est pas le cas pour le domaine de I’électrochimie. Pour cela, nous avons choisi de tester
I’extrait de cette plante riche en polyphénols, principalement les coumarines et les flavonoides
comme additif naturel dans le bain de Watts, dans le but d’étudier son effet sur la cinétique et
les propriétés des dépdts du nickel en remplacement des additifs synthétiques

conventionnellement utilisés.
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Chapitre 111

Matériels et Techniques expérimentales

Ce chapitre présente une description générale des différentes techniques et conditions
expérimentales employées dans le cadre de cette étude:

- Les techniques d’études chimiques permettent de détailler les étapes de préparation des
¢chantillons, les méthodes d’extraction et les techniques employées pour identifier les coumarines et
les flavonoides dans la plante Daphne gnidium L.;

- Les principes d’électrodéposition et les caractéristiques du montage, développé dans cette étude
sont a leurs tours présentés, de manicre a souligner leur intérét et leur performance dans I’étude
de I’électrodéposition des métaux;

- Entre autres techniques électrochimiques, la voltammpérométrie cyclique, est utilisée pour
évaluer le comportement électrochimique du bain é€lectrolytique en présence de 1’additif
naturel, Daphne gnidium L.

- Les analyses de surface sont utilisées pour déterminer la morphologie et I’aspect des dépdts; elles
permettent d’apporter des informations complémentaires aux résultats issus des techniques chimiques

et électrochimiques.
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I11.1. Techniques des études chimiques

I11.1.1. Préparation des échantillons

I11.1.1.1. Récolte et séchage

Pour cette étude, les feuilles de Daphne gnidium L. (DGL) ont été recueillies a la banlieue
de la ville de Guelma (Est de I’Algérie). La récolte a été faite en une fois et en quantité
suffisante pour pouvoir étudier un échantillon unique non soumis aux variations de saisons.
Aprés récolte, les plantes ont été mises a sécher durant une semaine a I’ambre (I’air libre) a
température ambiante. Les feuilles, branches et autres parties des plantes ont été séparées.
Durant cette période, les différentes parties ont été retournées régulierement pour aérer le

stock et obtenir un séchage uniforme.

111.1.1.2. Broyage et macération.

Les feuilles de DGL séchées ont été broyées a l'aide d'un moulin a café domestique.
La poudre (DGLP) obtenue est conservée a température ambiante.
Une quantité de poudre DGLP a été soumise a la macération (extraction solide -liquide utilisée
pour I'extraction de composés sensibles a la chaleur) dans un mélange de solvants méthanol/eau
(80/20 V/ V). La macération a duré environ 48 heures a température ambiante. Une fois filtré, le
filtrat est concentré sous vide, en vue d’éliminer le méthanol. Le résidu est a nouveau laissé
macérer deux fois pendant 24 heures dans les mémes conditions. Enfin, les filtrats sont réunis et
le méthanol est évaporé a I’aide d’un évaporateur rotatif (fig.I11.1) pour obtenir un extrait aqueux

qui a subi par la suite des extractions liquide -liquide [1, 2].

Figure I11.1: Evaporateur rotatif (LABOROTA 4000-Efficient Heidolph).
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111.1.1.3. Extraction liquide -liquide

L'extraction est une étape tres importante avant l'analyse qualitative proprement dite [3].
Le filtrat aqueux obtenu aprés macération et évaporation du méthanol (section 111.1.1.2) subit des
extractions liquide-liquide. Les phases et les résidus obtenus sont par la suite utilisés dans les
bains d’électrodéposition de nickel.

1) Le filtrat aqueux obtenu précédemment est soumis a des extractions dans une ampoule a
décanter avec six solvants organiques et dans un ordre croissant de polarité. Ces solvants sont: le n-

hexane, I’éther de pétrole, I’éther diéthylique, I’heptane, le chloroforme et I'acétate d’éthyle (fig.I11.2).

Figure 111.2: Extraction dans une ampoule a décanter.

A la fin de cette étape d’extraction, six phases organiques et une phase aqueuse, ont été obtenues.
Deux phases organiques seulement ont été utilisées directement comme additif dans le bain de
Watts pour le test d’électrodéposition du nickel; celles des solvants (DGLS) acétate d’éthyle et
éther diéthylique qui sont riches en composés phénoliques [3, 4]. Les quatre autres phases
organiques ne sont pas utilisées pour les test d’électrodéposition puisque les solvant moins
polaires (chloroforme, hexane, heptane éther de pétrole, benzéne, dichlorométhane .....) sont

utilisés pour éliminer les composes apolaires (cires, huiles, stérols, chlorophylle...) [3, 4].

2) Des étapes supplémentaires de purification des échantillons peuvent étre nécessaires en
vu d'éliminer des composés tels que les graisses, les terpenes .....
A partir des deux phases organiques, acétate d’éthyle et éther diéthylique, nous avons purifié les deux
composés DGLA et DGLD qui ont été testés par la suite, pour leur role d’additif dans le bain de
Watts, soit par ajout direct des deux produits purs sous forme de poudre, soit par dissolution dans du
méthanol (DGLA/MeOH, DGLD/MeOH).
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3) L’extrait aqueux obtenu par macération de la poudre des feuilles de DGL dans un
mélange de solvants méthanol/eau (80/20, V/ V) et évaporation du méthanol, est soumis a la
Iyophilisation (fig.111.3) qui est une cryodessication a laquelle nous avons recours pour éliminer
I’eau d’un extrait, a basse température, pour conserver au mieux les métabolites de la plante. Le
résidu solide DGLE obtenu (extrait brut sec) est utilisé a différentes concentrations, directement
comme additif dans le bain de watts.

" a ——

—
-2

Figure 111.3: Lyophilisateur (CHRIST ) ALPHA 1-2 LD PLUS.

4) Enfin la plante a été utilisé sous forme de poudre DGLP, sans aucune préparation
ou procédure supplémentaire. Elle a été directement immergée dans le bain de Watts, ou elle
a été laissee macérer pendant 24 heures avant filtration du bain d'électrolyse pour étre

utilisée par la suite pour le dép6t électrolytique du nickel.

111.1.2. Chromatographie liquide haute performance(HPLC)

111.1.2.1. Principe

La chromatographie en phase liquide a haute performance (CLHP) ou HPLC qui est
l'abréviation anglaise de High Performance Liquid Chromatography, qu’on trouve plus
fréquemment, est une technique de séparation analytique de molécules présentes dans un
mélange. L'échantillon a analyser est poussé par un liquide (phase mobile) dans une colonne
remplie d'une phase stationnaire de fine granulométrie. Le débit d'écoulement de la phase mobile
est élevé ce qui entraine une augmentation de la pression dans le systeme. Ce débit élevé,
diminue le temps nécessaire pour séparer les composants, le long de la phase stationnaire. La

fine granulométrie de la phase stationnaire, permet une meilleure séparation des composants.
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En effet, pour un méme volume de phase stationnaire, la surface d'échange augmente si les
« grains » qui la composent sont de diamétre plus petit.

A l'instant initial, le mélange a séparer est injecté a I'entrée de la colonne ou il est entrainé par
la phase mobile. Si la phase stationnaire a été bien choisie, les constituants du mélange ayant des
temps de rétentions différents sont séparés par élution. Un détecteur placé a la sortie de la colonne
couplé a un enregistreur (ordinateur), permet d'obtenir un tracé appelé chromatogramme [3, 4].

111.1.2.2. Appareillage

La partie des analyses par HPLC, élaborée au Laboratoire de Chimie Appliquée de
Guelma, a été réalisée en utilisant un appareil HPLC analytique du type HPLC-DAD de marque
Agilent, série 1260 Infinity, muni d'une pompe quaternaire, d’un dégazeur (G1354A), d’un auto-
échantillonneur (G1313A), d’un compartiment de colonne thermostatée (G1316A), d’une
colonne de marque: Zorbax Eclipse plus C18 (Agilent) et de dimensions: 4,6 x 250mm 5-Micron
et d’un détecteur a barrette de photodiodes (G1315B). Les donnees ont été analysées en utilisant
le logiciel de chromatographie ChemStation (fig.111.4).

111.1.2.3. Analyse

Nous avons réussi a réaliser une analyse qualitative par HPLC des extraits (éther
diéthylique, acétate d’éthyle) et I’extrait hydro-alcoolique (totum) du Daphne gnidium L. Nous
avons voulu détecter la présence de composés polyphénoliques dans ces extraits en choisissant

des longueurs d’onde caractéristiques.

Le solvant d'extraction est évaporé sous vide a 40 °C. Ensuite 1g du résidu obtenu est
dissout dans 2 ml de méthanol de grade HPLC et placé dans des cupules de 1 ml. Le débit
d'élution est de 1ml/ minute et le volume injecté est de 20ul. La détection a été réalisée a 320 nm.
Les phases mobiles utilisées sont:

Solvant A: H.O/(Acide méthanoique (0,5%))
Solvant B: MeOH grade HPLC/ (Acide méthanoique (0,5%)).

Le gradient HPLC utilisé pour I’analyse qualitative des polyphénols du Daphne gnidiumL.
était comme suit:

25% B (0 min), 25-37% B (0-3 min), 37-50 % B (3-4 min 30sec), 50% B (4 min 30sec -5 min),
50-60% B (5-6 min), 60-25% B (6-10 min), 25% B (10 min).
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Tableau I11.1: Gradient d’élution pour 1’analyse par HPLC.

Temps Débit
(min: sec) | %A | %B (ml/min)
0:00 75 25 1

3:00 63 37 1

4:30 50 50 1

5:00 50 50 1

6:00 40 60 1

10:00 75 25 1

10:00 75 25 1

(b)

Figure 111.4: (a) Appareil HPLC Agilent 1260 Infinity, (b) Composantes d’un appareil HPLC [3].

111.1.3. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier (IRTF)

111.1.3.1. Principe

La spectroscopie infrarouge permet d’aider a l'identification de la structure des composés.
Elle permet de mettre en évidence la présence de groupements fonctionnels caracteéristiques. Elle
peut étre complétée par d'autres analyses spectroscopiques pour pouvoir donner la structure
précise du composé. Un faisceau de lumiere infrarouge, traverse I'échantillon de la matiére a
analyser, celle-ci en absorbe une partie et des modifications des liaisons interatomiques
(vibrations, déformations) ont lieu. Ces changements sont percus par le détecteur et I'examen de

la lumiére transmise, permet d'établir le spectre infrarouge en absorbance (A = -logT) ou en
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transmittance (T = I/lo), représentant la quantité d'énergie absorbée ou transmise en fonction du
nombre d’onde (1/) [5].
111.1.3.2. Appareillage

Figure 111.5: Spectrophotometre IRTF [4].

L'utilisation raisonnée de l'appareil, nécessite cependant de savoir ce qu'il comporte:
- Une source IR émettant un rayonnement polychromatique couvrant une gamme allant de
4000 - 400 cm+ (2,5 — 25 pum).
- Un dispositif optique qui décompose le spectre du rayonnement incident, I'ensemble des
fréquences étant envoye sur I'échantillon.
- Un capteur qui enregistre la superposition des signaux (correspondant aux différentes fréquences)
transmis et genere un signal résultant qui n'est pas directement informatif.
Le signal collecté par le spectrophotométre, est ensuite converti (logiciel) en un spectre d'absorption

par traitement mathématique (transformée de Fourier) [5].

111.1.3.3. Analyse

Les composés DGLA et DGLD isolés a partir des phases acétate d’éthyle et éther
diéthylique sous forme de poudre, ont été analysés par IR a I’état solide en les incorporant a un
support qui n'absorbe pas dans I'R moyen, ici le bromure de potassium (KBr). Un mélange
homogéne a environ 1% de poudre DGP/poudre KBr est préparé puis finement broyé. Il est
déposé dans un moule puis soumis a une tres forte pression dans une presse hydraulique. Il est
ensuite extrait du moule sous la forme d'une pastille. Le porte-échantillon contenant la pastille
KBr/produit, est placé dans le compartiment de mesure du spectrophotomeétre sur le trajet du

faisceau incident. Les spectres sont enregistrés en transmittance.
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111.1.4. Spectrométrie de masse

La spectrométrie de masse est une technique d'analyse chimique permettant de détecter et
d'identifier des molécules d’intérét par mesure de leur masse monoisotopique. De plus, la
spectrométrie de masse permet de caractériser la structure chimique des molécules en les
fragmentant. Son principe réside dans la séparation en phase gazeuse de molécules chargées
(ions) en fonction de leur rapport masse/charge (m/z). La spectrométrie de masse est utilisée dans
pratiqguement tous les domaines scientifiques. Le spectrométre de masse, comporte une source
d'ionisation suivie d'un ou de plusieurs analyseurs qui séparent les ions produits selon leur
rapport m/z, d'un détecteur qui compte les ions et amplifie le signal et enfin d'un systeme
informatique pour traiter le signal (fig. 111.6). Le résultat obtenu est un spectre de masse
représentant les rapports m/z des ions détectés selon l'axe des abscisses et I'abondance relative de

ces ions selon l'axe des ordonnées [6].

/ STRUCTURE D'UN SPECTROMETRE DE MASSE \

Source d'lons a Analyseur en masse m/z % Detection .) Traitement du signal

oduction d'ion <
Production d'io/ Séparation des lons

G A .
Représentation des

produits en fonction du o'un virant
d'un courant Py B

données dans un

gazeuse rapoort m/ >

rapport pe lonigue en NS = S

spectre de masse

couramnt

\ électrique J

Figure 111.6: Schéma de la structure d’un spectrométre de masse [6].

Pour notre étude, I'analyse par spectroscopie de masse a été réalisée sur le composé
DGLA au niveau du laboratoire de Synthése et Physico-Chimie de Molécules d'Intérét
Biologique, SPCMIB, UMR 5068 Université Paul Sabatier Toulouse I11.

- Les spectres de masse (SM) ont été enregistrés sur un spectrométre de masse DSQ2
Thermofisher (ionisation chimique).
- Les spectres 1H de résonance magnétique nucléaire (RMN), ont été enregistrés sur un Bruker

Avance 300 MHz, au méme laboratoire cité ci —dessus.
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111.2. Techniques electrochimiques
111.2.1. Montage expéerimental pour I'élaboration des dépots

Dans cette partie, nous allons présenter la technique classique d’électrodéposition utilisée
dans notre étude afin d’¢laborer les dépdts de nickel. Le dispositif expérimental (fig.111.7)
comprend :
- Un support mobile, utilisé pour I’ajustement de la surface immergée (1);
- Un agitateur magnétique (2);
- Un compartiment en verre contenant le bain de Watts, dans lequel est immergé un substrat en
cuivre branché au p6le négatif et une tige de nickel (99% de pureté) branchée au pble positif du
générateur (3).
- Un bain marie rempli d’eau et chauffé a la température adéquate (4);

- Un chronomeétre utilisé pour mesurer le temps d’obtention de dépdt (5);

- Une alimentation stabilisée (6).

Figure 111.7: Montage expérimental utilisé pour 1’électrodéposition du nickel.

111.2.1.1. Elaboration des revétements en présence de différents additifs

Dans notre étude, nous avons utilisé le bain de Watts avec différents additifs synthétiques et
naturels. La valeur du pH initial du bain est aux alentours de 3-4, la température est de 58-60°C et
la densité du courant est de I’ordre de 4 A cm? ; le volume du bain varie entre 30 et 40 mL,
suivant les dimensions de I’électrode de travail [7, 8].

La composition du bain de Watts ainsi que les additifs synthétiques et naturels utilisés, sont présentés
dans le tableau 111.2. Les électrodes de travail (cathode) sont des plaques de cuivre de 2 cm? de
surface. Une tige de nickel (99% de pureté) ayant une surface approximative de 2 cm? a été utilisée
comme anode. Les deux électrodes, distantes de 2 cm, sont fixees verticalement dans la cellule.
Les différents bains utilisés pour I'électrodéposition du nickel ainsi que les valeurs des

paramétres d’électrolyse sont présentés dans les tableaux I11.3 et 111.4 respectivement.
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Tableau I11. 2: Bain de Watts et additifs utilisés.

Bain de Watts
Composé Quantité
NiSO,.6H,0 250 g/L
NiCl,.6H,0 45 g/L
HsBO3 40 g/L
additifs synthétiques
Composé Quantité
Sodium Dodecyl Sulfate (SDS), Mouillant 1g/L
Glycérol (Gly), Brillanteur primaire 16 ml/L
Formaldéhyde (FA), Brillanteur secondaire 6 ml/L
additifs naturels
Composé Quantité
DGLS 6 ml/L
DGLA/MeOH 6 ml/L
DGLD/MeOH 6 mil/L
DGLA 1,5 g/L
DGLD 1,5 g/L
DGLE (0,5, 25, 5 7)g/L
DGLP 10 g/L
Tableau I11.3: Différents bains utilisés pour I'électrodéposition du nickel
Composition du bain
N° du bain | Bain de Agent Brillanteur Brillanteur
Watts (W) | mouillant | primaire secondaire
1 wW / / /
2 w SDS Gly /
3 W SDS DGLS acétate d'éthyle /
4 W SDS DGLS éther diéthylique /
5 w SDS DGLA /
6 w SDS DGLD
7 w SDS DGLA/MeCOH /
8 wW SDS DGLD/MeCOH /
9 \W SDS DGLE /
10 \W SDS DGLP /
11 \W SDS Gly FA
12 W SDS Gly DGLS /acétate d'éthyle
13 W SDS Gly DGLS /éther diéthylique
14 \W SDS Gly DGLA
15 w SDS Gly DGLD
16 w SDS Gly DGLA/MeOH
17 w SDS Gly DGLD/MeOH
18 w SDS Gly DGLE
19 w SDS Gly DGLP

Tableau 111.4: Parametres d’¢lectrolyse utilisés lors de 1’électrodéposition du nickel.

Densité de courant, j 4 Adm?
Température, T 58 - 60 °C
Temps, t 120 s

pH 3-4
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111.2.1.2. Caractéristiques et préparation du substrat

Le substrat choisi est le cuivre sous forme de plaques de 2 cm?. En cours d’étude, nous
avons Vérifieé la composition des plaques de cuivre a ’aide de la spectroscopie d’absorption
atomique. Il s’est avéré que ce matériau contient différentes impuretés qui font que la pureté du
cuivre utilisé est de 94,97%. Avant 1’électrodéposition, les surfaces des substrats sont polies
mécaniquement avec du papier abrasif de granulométries décroissantes (800, 2000, 4000 ) puis
dégraissées chimiquement avec de 1’acide nitrique dilué et enfin rincées a I’eau distillée et

soigneusement séchées au papier absorbant et conservées a I’abri de Iair [7, 9, 10].

111.2.2. Montage expérimental pour I'étude cinétique

Nous allons au cours de cette section, présenter la technique électrochimique utilisée pour la
formation du dépdt de nickel ainsi que pour I'étude des mécanismes réactionnels mis en jeu lors du
processus d’¢lectrodéposition. La méthode principalement utilisée est la voltampérometrie cyclique.
Le dispositif expérimental utilisé pour I’étude de la cinétique chimique, est repreésenté sur la figure.
[11.8. Ce montage se compose essentiellement, d une cellule d’électrolyse en pyrex dans laquelle sont
immergées les trois électrodes; celle de travail, de référence et la contre-électrode (1), un
électrometre (2) dont le rble est de relier la cellule électrochimique au potentiostat/galvanostat
(modele 273 A, Princeton Apllied Reseach) (3). L’ensemble est piloté par un microordinateur (4).

Un logiciel (Power-Suite) permet de contréler les données selon la technique choisie [10].

Ce type de montage peut étre utilisé dans les expériences a potentiel ou a courant
contrélés. Dans le premier cas, on utilise la fonction potentiostat du potentiostat/galvanostat. Elle
va permettre d'ajuster la différence de potentiel U, imposée entre la contre électrode et I'électrode
de travail de facon a fixer celle entre I'électrode de travail et I'électrode de référence afin qu'elle
s'ajuste a la valeur désirée par l'expérimentateur. Dans le deuxieme cas, on utilise la fonction
galvanostat de l'appareil. On impose l'intensité du courant J, qui circule entre I'électrode de
travail et la contre-électrode. On mesure la différence de potentiel entre I'électrode de travail et

I'électrode de référence [11].

Figure 111.8: Dispositif expérimental utilisé pour I"étude de la cinétique chimique.
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111.2.2.1. Cellule électrochimique

Les expériences ¢électrochimiques ont été réalisées dans une cellule en pyrex d’une
capacité de 75 ml (fig. 111.9). Cette cellule est munie d’un couvercle permettant le passage des
trois électrodes et deux entrées supplémentaire réservées a I’entrée et a la sortie du gaz, d’ou la

possibilité de travailler sous un flux de gaz inerte comme I’azote [9, 11].

Figure 111.9: Cellule électrochimique.

111.2.2.2. Electrodes

A) Electrode de travail

L’¢électrode de travail, est celle dont la surface sert de site pour la réaction de transfert
d’¢lectrons et est donc le cceur de tous les systémes voltampérométriques. Les réactions
¢lectrochimiques se produisent a l'interface de 1'électrode de travail. La nature chimique et 1’état
de surface de celle-ci conditionnent ses réactions interfaciales. Pour toutes les manipulations
réalisées, les électrodes de travail sont des plagues en cuivre. Avant chaque manipulation, les

électrodes de travail sont nettoyées en respectant un protocole rigoureux [9, 12].

B) Electrode de référence

L'électrode de référence, est le deuxiéme composant-clé de toute cellule
voltampérométrique. Elle posséde un potentiel constant dans le milieu ou elle est plongée.
L’¢lectrode de référence utilisée au cours de toutes les manipulations de ce travail est I’électrode
argent - chlorure d'argent saturée; elle est constituée d’une électrode d'argent plongeant dans une
solution a la fois saturée en AgCl et en KCI (Ag/ AgClI (saturé), KCI (saturé)). Le potentiel de
I’électrode de référence est Ersragagen=0,222 V. L'électrode de référence est située a proximité

de I’électrode de travail dans le but est de minimiser la résistance de la solution [10, 13].

C) Contre électrode
L’¢lectrode auxiliaire ou contre électrode peut étre une lame en platine, en carbone ou

bien constituée du matériau que I’on cherche a déposer. En raison de la formation d’oxydes sur
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la surface du matériau, les électrodes en platine sont recommandées, car elles sont inertes. La
contre électrode de platine est plongée dans un compartiment contenant un électrolyte support,
en face de I’électrode de travail afin d’assurer une répartition, aussi homogene que possible, des
lignes de courant. La jonction avec le bain complet est effectuée grace a un verre fritté

permettant le passage du courant [9, 12].

111.2.3. Montage expérimental pour les tests de corrosion

Les tests de corrosion ont été effectues dans la méme cellule en pyrex utilisée pour
I’étude cinétique. Les substrats recouverts de dép6ts de nickel font office d'électrode de travail.
La contre électrode et 1’électrode de référence utilisées étaient la aussi en platine et en solution
de Ag/ AgCI saturée, respectivement. Ces dernieres sont reliées au potentiostat/galvanostat
(Modeéle 273A, Princeton Appllied Reseach) pilotée par le logiciel Versa Studio. Les tests de
corrosion ont été effectués a température ambiante, dans une solution de NaCl a 3 % [10].

111.2.4. Méthodes électrochimiques

111.2.4.1. Electrodéposition

L’électrodéposition peut é&tre mise en ceuvre par différentes techniques de
polarisation d’une électrode potentiostatique, intentiostatique, et ce, en mode pulsé ou
continu. Plusieurs types de milieux sont envisageables (aqueux, organique, sel fondu...),
mais le milieu aqueux est le plus couramment utilisé. L’électrolyte est par définition, le
milieu d’immersion de [’¢électrode contenant I’espéce a oxyder ou a réduire. Si une
électrode métallique est plongée dans un bain contenant un sel, un échange électronique
peut s’établir entre les orbitales des atomes appartenant a 1’¢électrode et celles des ions

contenus dans 1’¢électrolyte [13].

L’électrodéposition des métaux est une technique appréci¢e dans I’industrie de
traitement de surface, en raison de sa facilité de mise en ceuvre et surtout en raison de son
faible codt. Ces deux avantages la distinguent des autres méthodes concurrentes, comme le
depot chimique ou les techniques de dépdt en phase gazeuse connues par les termes anglais
PVD; Physical Vapor Deposition ou CVD; Chemical Vapor Deposition [10,14].

111.2.4.2. Voltampérométrie cyclique

Une voltampérométrie cyclique, est un affichage du courant le long de I'axe des abscisses par
rapport au potentiel, le long de l'axe des ordonnées (fig. 111.10). Le potentiel entre I'électrode de
travail et I'électrode de référence, est balayé en va-et-vient linéairement avec le temps dans une
gamme variable du potentiel initial E; au potentiel final Ef (fig.111.11). Lorsque le potentiel de

I'électrode de travail est plus négatif que celui du couple redox présent dans I'électrolyte, les espéces
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correspondantes peuvent étre réduites, c'est-a-dire que les électrons s'écoulent loin de I'électrode et
produisent un courant cathodique qui correspond a un pic cathodique. De méme lorsque le potentiel
de I'électrode de travail est plus positif que celui d'un couple redox, les especes correspondantes
peuvent étre oxydées et produire un courant anodique qui correspond a un pic anodique. [15,16].

Les courbes j= f (E) obtenues sont appelées voltampérogrammes, leurs allures générales
dépendent de plusieurs parametres tels que: la vitesse de la réaction, la solubilité ou I’insolubilité
des espéces réagissantes, les réactions chimiques ultérieures et antérieures, les réactions

électrochimiques, la température du bain et la nature du substrat [17].

Les voltampérogrammes obtenus au cours de cette étude, ont été enregistrés a partir du bain de
Watts, avec des additifs synthétiques et naturels, en utilisant un potentiostat/galvanostat modele 273A
et en effectuant un balayage aller/retour entre le potentiel initial de 0,2V et le potentiel final de -1,2V
avec une vitesse de balayage Vb =20 mV/s et une tempeérature comprise entre 58 et 60°C [18].
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Figure 111.10: Allure générale d’un voltampérogramme cyclique [19].
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Figure 111.11: Variation linéaire du potentiel en fonction du temps [19].

111.2.4.3 Droites de Tafel
Dans ce travail nous avons déterminé le potentiel de corrosion ainsi que le courant de

corrosion en utilisant la méthode de droites de Tafel. Il s’agit d’abord d’une transformation
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logarithmique des courbes de polarisation enregistrées a des faibles vitesses de balayage. Les
coordonnées du point d’intersection des droites tracées dans le domaine des surtensions élevées,

représentent le potentiel et le courant de corrosion comme il est indiqué sur la figure 111.12.

droites de

Logi 4 Tafel
[log (A/em?)]

» EW)

Figure 111.12: Courbe de polarisation et droites de Tafel d’un systéme redox a 1’équilibre [20].

111.3. Analyses de surface
111.3.1. Mesure de la brillance

La brillance est une perception visuelle d’une surface. C’est un élément important
de I’apparence de cette surface; elle modifie notre perception des couleurs et des formes et
influence notre vision. La brillance altére les objets par I’interaction entre la lumicre
incidente, la surface et l'observateur et dépend de variables telles que 1’angle
d’illumination, la structure de la surface, les caractéristiques physiques et les conditions
d’observation. La brillance joue un role important dans 1’acceptabilité visuelle de
nombreux produits. Elle devrait, a des fins de qualité, étre controlée a I’aide d’un

instrument de précision, surtout lorsqu’elle varie au cours du processus de production.

L’apparence visuelle d’une surface, se quantifie suivant différents critéres optiques, tels
que la brillance, la couleur et la structure. La brillance des dép6ts de nickel, dans notre étude a
été mesurée par 1'usage d’un brillance-metre PICOGLOSS 560 MC ERICHSEN avec un
faisceau de lumiére blanche étendue et un angle de mesure de 60° (fig.111.13). L'étalonnage a été
réalisé automatiquement au moyen d'un étalon noir hautement poli, intégré dans l'appareil de
mesure de la brillance. La valeur finale de la brillance est la moyenne de trois mesures effectuées

pour chaque revétement [21, 22].
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Figure 111.13: Brillance-métre PICOGLOSS 560 MC ERICHSEN [23].

111.3.2. Examen morphologique par microscopie électronique a balayage (MEB)

Les revétements électrodéposes, peuvent conduire a des morphologies de surface tres
différentes. La morphologie de surface, peut étre influencée par un certain nombre de
facteurs [7, 24]. Ces facteurs sont essentiellement:

1. larugosité de la surface et I’orientation cristallographique du substrat,

le nombre de sites de nucléation sur le substrat,
la compétition entre la nucléation et la croissance,

2
3
4. T’adsorption d’impuretés (additifs, hydrogene, ...),
5. les conditions de dép6t (densité de courant...),

6

. les défauts structuraux (taille de grains, macles,...).

Le microscope électronique a balayage permet d'obtenir des images de surfaces, de
pratiquement tous les matériaux solides, a des échelles allant de celle de la loupe (x10) a celle du

microscope électronique a transmission (x500.000 ou plus).

L’examen morphologique des dépots de nickel préparés lors de cette étude, a été effectu¢ au
niveau du laboratoire de pétrole et d'ingénierie chimique a I'université Sultan Qaboos, Mascate,
Sultanat d'Oman. Cet examen a été effectué a 1’aide d’un microscope électronique a balayage MEB
JEOL JSM-5610LV SEM,. (fig.111.14). Ce dernier, est doté d’un filament de tungsténe servant de
source d’électrons et d’une camera pour prendre des microphotographies numériques de
I’échantillon, avec possibilité de les stocker sur ordinateur.

L’analyse élémentaire des dépbts a été effectuée en utilisant une spectroscopie EDS (Energy

Dispersive Spectroscopy). Trois modes peuvent étre utilisés; I’analyse spectrale, I’analyse de point et
la cartographie élémentaire.
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Figure 111.14: Microscope électronique a balayage MEB (JEOL JSM-5610LV) [25].

I11.4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les techniques expérimentales ainsi que
I’appareillage utilisé, tout en passant en revue les étapes de préparation de la poudre, des molécules
isolées du Daphne gnidium L. ainsi que I’identification des substances majoritaires contenues dans
cette espece végétale.

Les principes d’électrodéposition et les caractéristiques du montage utilisés dans cette
étude, ont été décrits. La voltammpérométrie cyclique et les droites de Tafel ont été présentés. Les
méthodes pour I’évaluation de 1’état de surface des dépots et leur étude morphologique

(MEB, EDS) ainsi que la brillance ont été exposes.
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Chapitre IV

Résultats et discussion

Dans ce chapitre nous allons en premier lieu discuter les résultats de 1’é¢tude de l'effet de
différents additifs synthétiques et naturels sur la cinétique du processus de déposition du nickel.
Ensuite ceux de I'effet de I’additif naturel DGLP sur les propriétés de ce dépdt. Enfin nous
présenterons les résultats de 1’étude phytochimique du Daphne gnidium L. et 1’identification des

composés isolés de cette plante.

68



Chapitre I'V: Résultats et discussions

IV.1. Etude par voltampérométrie cyclique de la cinétique d’électrodéposition du
nickel en présence de différents additifs

La voltampérométrie consiste en un balayage de potentiels E(t) et le relevé de la réponse en
courant J(t). La courbe intensité-potentiel J(E) ainsi obtenue est dite courbe de polarisation ou
voltampérogramme [1]. Dans ce travail, le balayage du potentiel de 1'¢lectrode de travail est effectué
généralement a partir du potentiel d'équilibre dans le sens cathodique. L’effet inhibiteur d’une
substance se traduit par une diminution du courant sur le voltampérogramme, alors que I’effet

accélérateur conduit a une élévation de ce dernier.

IV.1.1. Comportement électrochimique du bain de Watts

Les voltampérogrammes du bain de Watts et de la solution d'acide borique seul sur une
électrode en cuivre obtenus avec une vitesse de 20 mVs™' sont représentés sur la figure IV.1.
L’inset de cette figure représente le voltampérogramme de l'acide borique dans le domaine de
potentiel (-0.2 + -1.2).

Le voltammogramme relatif au bain du Watts a été initi¢ a -0,116 V, balayé dans le sens
cathodique, puis inversé a -1,2 V et finalement arrété a - 0,101 V, par rapport a Ag/AgCl. En inversant
le sens de balayage, on remarque que le courant cathodique retour est supérieur a celui de I’aller.
Ceci est le trait distinctif des phénomenes de nucléation et de croissance qui ont lieu lors de
I’¢électrodéposition d’un métal sur la surface d’un substrat étranger. Dans la présente étude, la courbe
de Watts présente une allure similaire a celle rapportée dans la littérature. L'allure de la courbe
cathodique peut correspondre selon le cas, au dépdt de nickel, a 1'évolution de I'hydrogéne ou aux deux
processus réunis. Le pic anodique qui commence a apparaitre a -0,275 V, correspond a la dissolution de
la couche du nickel déposée. L’épaulement du courant qui débute a 0,0114V représente 1’oxydation du

substrat en cuivre [2-6].
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Figure IV.1:Courbes voltampérométriques cycliques du bain de watts et de I'acide borique obtenues sur une
électrode de cuivre a une vitesse de balayage de 20 mVs™ .
Inset: Voltampérogramme de l'acide borique dans le domaine de potentiel (-0.2 + -1.2).

Pendant 1'¢lectrodéposition cathodique du nickel, a partir d'une solution acide aqueuse, deux
réactions, généralement simultanées, peuvent avoir lieu a la surface de 1'¢lectrode:

(1) Le dépot de nickel, est la réaction principale qui se produit a la surface de 1'électrode:

Ni*" +2¢” - Ni (IV. 1)

(i1) Pendant le procédé d'électrodéposition, I'hydrogene moléculaire est produit a la cathode:

2H +2¢ — H, (Iv.2)
Dans la littérature [6- 8], on trouve les mécanismes détaillés relatifs a la réduction électrochimique des
ions de nickel, a I’oxydation anodique du nickel métallique ainsi que la formation d’hydrogeéne. Nous

avons jugé utile de récapituler ci-dessous ces différents mécanismes.

, . , . . 2+
A) Mécanisme de réduction des ions de Ni°":

(1) Le monohydroxyde est formé dans la solution en tant que produit de la réaction suivante :

Ni*" + H,0 <> NiOH () + H (IV.3)

70



Chapitre I'V: Résultats et discussions

(ii) Ensuite, le NiOH" est adsorbé sur 1'électrode:

NiOH " (4q) <> NiOH' (445) (IV.4)
(iii) Le NiOH" adsorbé est déchargé selon:
NiOH " (,45) + € — NiOH (IV.5)

(iv) La derni¢re réaction est la formation du dépot de Ni au niveau de 1'¢lectrode:

NiOH +H' + ¢ — Ni + H,O (IV.6)

B) Mécanisme de formation de I’hydrogéne moléculaire:

De méme, lors de 1'¢lectrodéposition du Ni, il se produit une décharge, a plusieurs étapes, des ions
d’hydronium.
(i) Désolvatation des cations hydrogénés (H;O") avec une décharge particlle a la surface de
1'électrode:

H;0" + € — Hus) + H20 (IV.7)
De plus, les couches de nickel fraiches agissent comme un catalyseur qui réagit avec les cations
hydronium pour décharger les ions d’hydronium.

Ni+2H;0" + ¢ — Ni—H, + 2H,0 (IV.8)
(i1) Ensuite, les atomes d'hydrogéne obtenus dans I'étape (i) se combinent a I'état adsorbé pour
former des molécules d'hydrogéne adsorbées:

2H(ags) — Ho(ads) (IV.9)

Des molécules d'hydrogéne adsorbées peuvent également etre formées par la réaction:
2H;0" + Ni—H; +2e” — Ni + 2Hy(qs) + 2H,0 (IV.10)

(ii1) Enfin, la derniére étape est la désorption des molécules d'hydrogéne adsorbées sous forme
de bulles:
nH; — (Hy), (IV.11)

C) Mécanisme d’oxydation du nickel métallique:

Les étapes réactionnelles de la dissolution de la couche de nickel sont les suivantes:

Ni + OH — NiOHpg + € (IV.12)
NiOHgs) <> NiOH () + € (IV.13)
NiOH " (445 <> Ni*" (o) + OH (IV.14)
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Nous représentons dans la figure IV.1 le voltampérogramme d’ une solution d’acide borique.
En I'absence des ions métalliques dans la solution, deux réactions peuvent se produire a la surface de
I’¢électrode ; notamment la réaction de réduction de I’acide borique, suivi du dégagement de
I’hydrogene, réaction inévitable dans les solutions aqueuses. La variation du courant, relative a la
réduction du H3;BOs en fonction du potentiel (courbe inset), correspond a la réduction des molécules

d’acide borique en diborane selon la réaction suivante [9-12]:
2H;BO;+ 12 H" +12¢” — B,H¢ + 6H,0 (IV.15)

IV.1.2 Effet des additifs synthétiques sur la cinétique d'électrodéposition du nickel

Dans cette section, nous allons présenter les résultats de 1’étude de 1’effet des additifs organiques
synthétiques utilisés dans le bain de Watts :

v" Sodium Dodecyl Sulfate (SDS) comme mouillant,

v" Glycerol (Gly) comme brillanteur primaire

v" Formaldéhyde (FA) en tant que brillanteur secondaire
On a choisi de représenter les voltampérogrammes correspondant uniquement aux balayages aller,
pour éviter I’encombrement des courbes.

La figure IV.2, illustre les réponses voltampérométriques des électrodes de cuivre

immergées dans des bains différents, pour mettre en évidence 1’effet du mouillant, SDS, du
brillanteur primaire, Gly, et du brillanteur secondaire, FA, [13-16] sur la cinétique de

1I’¢lectrodéposition du nickel a partir du bain de Watts.

72



Chapitre I'V: Résultats et discussions

0,00
-0,01
E 0,02
<
-0,03
— W
W+SDS
-0,04 4 W+SDS+Gly
W+SDS+Gly+FA
| ' I ! I ! | ! I ! I !
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

E/V. Ag/AgCl

Figure IV.2: Courbes voltampérométriques obtenues sur une électrode de cuivre a une
vitesse de balayage de 20 mVs™.

Les courbes de cette figure, montrent que le SDS, le Gly et le FA, exercent tous une
inhibition de la réduction des ions de nickel a des courants cathodiques plus faibles. A des
polarisations cathodiques faibles, le SDS accélére la réaction globale, probablement par son
influence sur le dégagement d’hydrogéne en facilitant le départ des molécules d’hydrogénes formés.
A des potentiels inférieurs a -0,952 V, il semble que ’adsorption du SDS devient significative, ce
qui inhibe la réaction de dépdt de nickel. L’inhibition due au FA est presque pareille a celle donnée
par le Gly. Cependant les dépdts obtenus en présence du FA présentent toujours une brillance

nettement supérieure a celle des dépots obtenus en présence du glycérol seul.

IV.1.3. Effet des additifs naturels issus du Daphne gnidium L. sur la cinétique
d’électrodéposition du nickel

Dans cette partie, nous avons utilisé des extraits par solvant et deux produits purs isolés de la
plante Daphne gnidium L. (DGL), comme substituants des additifs synthétiques dans le bain de
watts. Les additifs synthétiques de références sont le SDS en tant que mouillant, le GLY en tant que

brillanteur primaire (BP) et le FA comme brillanteur secondaire (BS). Les extraits par solvant et les
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produits isolés de la plante DGL sont nommés ainsi: DGLS, DGLA, DGLD, DGLA/MeOH,
DGLD/MeOH, DGLE et DGLP. (cf. chapitre III dans la section I11.1.1.3).

Lors des tests préliminaires, les dérivés de DGL utilisés en tant que mouillant dans le bain
de Watts n’ont pas donné de résultats satisfaisants. Les dépots de nickel présentaient toujours des
piqures a la surface. Cependant, les résultats relatifs a 1’ajout des dérivés de DGL comme
brillanteurs primaire et secondaire sont variables, c-a-d la qualité¢ des dépots variait en fonction du
dérivé utilisé. Pour ces raisons 1'étude de l'effet des produits issus de DGL sur la cinétique
d’¢lectrodéposition de nickel a été restreinte sur la substitution des brillanteurs synthétiques
primaire et secondaire du bain de watts par les dérivés de la plante tout en gardant a chaque fois le

mouillant synthétique SDS.

IV.1.3.1 Effet des extraits DGLS'

Les figures IV. 3 et IV. 4, illustrent les effets exercés par les DGLS comme brillanteurs
primaire et secondaire, respectivement, sur la cinétique de 1'electrodeposition du nickel. D'apres les
voltampérogrammes, le DGLS/éther diéthylique et le DGLS/acétate d'éthyle, causent une faible
accélération de la réaction de réduction du nickel. Au dela de -1,083 V le DGLS/éther diéthylique
commence a inhiber la réaction par apport au bain de Watts seul. Il semble donc que les deux
extraits ne sont pas des inhibiteurs de la réaction de réduction des ions Ni*" comparativement au
glycérol et au formaldéhyde. La présence du solvant, acétate d'éthyle ou éther diéthylique, dans le

bain de Watts a peut-étre celé 'effet réel du produit extrait de la plante.

' Daphne gnidium L.extrait avec son propre solvant
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Figure IV.3: Courbes voltampérométriques obtenues avec DGLS en tant que brillanteur primaire sur une
électrode de cuivre a une vitesse de balayage de 20 mVs™.
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Figure IV.4: Courbes voltampérométriques obtenues avec DGLS en tant que brillanteur secondaire sur une
électrode de cuivre a une vitesse de balayage de 20 mVs™
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1V.1.3.2. Effet des DGLA? et DGLD?

Les courbes de la figure IV. 5,re présentent le comportement du bain de Watts en présence du
DGLA et du DGLD, comme brillanteurs primaires, avec et sans méthanol. Les additifs DGLA, DGLD
et DGLA/MeOH présentent des effets inhibiteurs moins importants que celui donné par le Gly.
Cependant, le DGLD/MeOH s'est distingué par son effet inhibiteur plus marquant, dans le sens
cathodique, au dela de -1,057 V.

0,00 -
-0,01
§ -002-
<
—W
W+SDS
-0,03 +
W+SDS+Gly
- - - -W+SDS+DGLA
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T T T T T T T J T T T
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

E/V. Ag/AgCl

Figure IV.5: Courbes voltampérométriques obtenues avec DGLA et DGLD sans et avec MeOH en tant que
brillanteur primaire sur une électrode de cuivre a une vitesse de balayage de 20 mVs™.

Le comportement du bain de Watts en présence de DGLA et DGLD sans et avec méthanol en
tant que brillanteur secondaire est illustré par les voltampérogrammes de la figure IV.6. Aucun effet
d’inhibition significatif des additifs n’a été enregistré, a ’exception du DGLA/MeOH qui a montré

une inhibition mais a des surtensions trés élevées.

? Daphne gnidium L.pur isolé avec acétate d'éthyle
* Daphne gnidium L. pur isolé avec 1'éther diéthylique
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Figure IV.6: Courbes voltampérométriques obtenues avec DGLA et DGLD sans et avec MeOH en tant que
brillanteur secondaire sur une électrode de cuivre & une vitesse de balayage de 20 mVs™ .

La comparaison des figures IV.5 et IV.6 montre que le DGLA/ MeOH et le DGLD / MeOH donnent
des résultats plus marquants que ceux sans méthanol. De plus, le DGLA/MeOH a un role de
brillanteur secondaire plus important que celui du DGLD/MeOH, qui lui par contre, joue un meilleur
role de brillanteur primaire. Ces effets inhibiteurs de DGLA/MeOH sont probablement liés a la
présence de glycérol qui semble influencer le comportement des additifs présents sur la surface de
I¢lectrode puisqu’une variation marquée en concentration des additifs, peut modifier la vitesse des

réactions [15-21].

L’histogramme de la figure IV.7, représente une comparaison entre les valeurs absolues des
densités de courant cathodiques enregistrés a -1,2 V sur les courbes des figures V.3, IV.4, IV.5 et
IV.6 pour les différents bains utilisés. La lecture de I’histogramme montre que ’effet inhibiteur des
additifs DGLS, en tant que brillanteurs primaire et secondaire, est faible par rapport a celui des
DGLA et DGLD sans et avec méthanol. La présence des solvants d'extraction (acétate d'éthyle et

¢éther diéthylique) dans les DGLS peut probablement dissimuler 1'effet inhibiteur réel des produits
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extraits par ces solvants. La faible action inhibitrice des produits purs DGLA et DGLD, est
probablement due a la solubilité¢ incompléte dans le bain de Watts. L'effet marqué des produits purs
solubles dans le méthanol est éventuellement di a la présence des produits purs en quantité
relativement ¢levée, a la bonne solubilité¢ des produits dans le méthanol, et a I’effet du méthanol
comme inhibiteur, en-soi. L’analyse des résultats de 1’histogramme montre que le DGLD dissous
dans le MeOH est un brillanteur primaire ayant un effet inhibiteur plus important que celui du
glycérol, alors que le DGLA dissous dans le MeOH est un brillanteur secondaire ayant un effet
inhibiteur plus marqué que celui du formaldéhyde. Il semble que la présence du glycérol a permuté

les effets du DGLA et DGLD dissous dans le MeOH.
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Figure IV.7: Histogramme des valeurs absolues des densités de courant cathodiques enregistrées a -1,2 V sur
les courbes des figures IV.3, IV. 4, IV.5 et IV.6.

D'aprés ce qui a été conclu précédemment l'effet réel des molécules de la plante, qui peut
étre un effet inhibiteur ou un effet accélérateur, a été influencé soit par la présence des solvants
d’extraction (acétate d'éthyle, éther diéthylique) dans le cas des DGLS, soit par la présence du
méthanol dans le cas des produits purs DGLA/MeOH et DGLD/MeOH, soit par l'insolubilité des
produits purs DGLA et DGLD dans le bain de watts. Pour cela, nous avons pensé a tester la
substance végétale DGL en tant que brillanteurs primaire et secondaire dans le bain de Watts sous

deux formes; la forme poudre DGLP et la forme extrait brut sec DGLE.
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1V.1.3.3 Effet des DGLE* et DGLP®

La figure I'V.8 refléte les effets exercés par le Gly, le DGLP et le DGLE, a différentes
concentrations, en tant que brillanteurs primaires sur la réaction de réduction du nickel. voir
sur cette figure que le DGLP et les DGLE a des concentrations > a 2,5 g/L, sont presque aussi
efficaces I’'une que 1’autre. Ils réduisent significativement la densité¢ du courant de dépot, ce
qui peut représenter une inhibition du processus de dépot du nickel plus élevée que celle

exercée par le glycérol.
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Figure I'V.8: Courbes voltampérométriques obtenues avec DGLE et DGLP en tant que brillanteur primaire
sur une électrode de cuivre a une vitesse de balayage de 20 mVs™.

* Daphne gnidium L.extrait évaporé lyophilisé
® Daphne gnidium L. poudre des feuilles séchées
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Figure IV. 9 Courbes voltampérométriques obtenues avec DGLE et DGLP en tant brillanteur secondaire sur
une électrode de cuivre a une vitesse de balayage de 20 mVs™ .

Les voltampérogrammes de la figure IV.9 illustrent le comportement du bain Watts en

présence de DGLP et de DGLE, a différentes concentrations, en tant que brillanteurs secondaires. Les

actions inhibitrices du DGLE et DGLP sont plus élevées comparées a celle du formaldéhyde,

particulierement aux potentiels trés cathodiques pour le DGLP et le DGLE a la concentration 2,5g/L.

Afin de procéder a une sélection parmi tous les produits issus de la plante (extraits,

produits purs, poudre) DGL utilisés dans ce travail, nous avons comparé leurs effets inhibiteurs en

tant que brillanteurs primaires et secondaires avec les substances synthétiques (cf. figures IV.10 et

IV.11). Pour le brillanteur primaire nous avons sélectionné les DGLE a des concentrations = a

2,5 g/L, le DGLD/MeOH et le DGLP. Pour le brillanteur secondaire on a sélectionné

exclusivement le DGLE a 2,5 g/L et le DGLP.
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Figure IV. 10 Courbes voltampérométriques obtenues avec DGLS, DGLA, DGLD, DGLE et DGLP en tant

que brillanteur primaire sur une électrode de cuivre & une vitesse de balayage de 20 mVs™
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""" W+SDS+Gly+(2,52/)DGLE
----- W+SDS+Gly+(5¢/)DGLE
0044 - | W+SDS+Gly+(7g/l)DGLE
W+SDS+Gly+(10g/)DGLP

I T I ' T T I T I T I '
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

E/V. Ag/AgCl

-0,01

-0,02

j/Acm

-0,03

Figure I'V. 11 Courbes voltampérométriques obtenues avec DGLS, DGLA, DGLD, DGLE et DGLP en tant
que brillanteur secondaire sur une électrode de cuivre, a une vitesse de balayage de 20 mVs™
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Puisqu'il n'y a pas une différence significative entre les effets d'inhibition de la réaction de
réduction du nickel par addition de DGLP et DGLE, et comme la préparation de DGLP est bien
plus facile que celle des DGLE, et pour des raisons économiques et environnementales, nous avons

limité 1'étude a I'effet de DGLP sur les propriétés du nickel €lectrolytique.

Sur la figure IV. 12, nous avons comparé¢ les effets du DGLP sur le comportement du bain de
Watts avec ceux obtenus en présence des additifs synthétiques; le glycérol (Gly) et le formaldéhyde
(FA). On constate que le DGLP inhibe la réduction du nickel de manicre plus significative que
le Gly et le FA. Les voltampérogrammes de la figure IV. 12, montrent que la différence des
densités de courant enregistrées a -1,2 V entre le DGLP et le Gly est égale a Aj; = 0,00158
Acm’ 2, cette différence s'éleve a Aj, = 0,01245 Acm™ entre le DGLP et le FA. Cela indique
que l'inhibition de la réduction du nickel est meilleure dans le cas de 1’utilisation du DGLP
comme brillanteur secondaire que comme brillanteur primaire [22]. Cette augmentation de
'effet inhibiteur de DGLP en tant que brillanteur secondaire peut étre attribuée a I’effet des
molécules constitutives de DGLP en-soi ainsi qu’a I’effet synergique entre les deux especes

adsorbées; Ggly et DGLP [23-26].

0,00 - — S—
-0,01 +
5
£ -0,02
<
-0,03 + —w
W+SDS
W+SDS+Gly
W+SDS+DGLP
-0,04 W+SDS+Gly+FA
W+SDS+Gly+DGLP
I ' I ! I ' I ! I ! I !
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

E/V vs. Ag/AgCl

Figure IV. 12:Courbes voltampérométriques obtenues avec DGLP en tant que brillanteur primaire et
secondaire sur une électrode de cuivre & une vitesse de balayage de 20 mVs™.
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IV.2. Etude de I'effet de I'additif naturel DGLP sur les propriétés des dépots de nickel

IV.2.1. Effet sur la résistance a la corrosion

Les tests de corrosion ont été effectués afin de comparer les effets des additifs Gly, FA et
DGLP sur la résistance a la corrosion, lors de 1’¢laboration des dépots de nickel. Les tracés des
courbes de polarisation ont été réalisés pour des dépots de nickel €élaborés a partir de différents
bains. Avant chaque test, les dépots ont ét¢ immergés dans une solution de NaCl 3% a la
température ambiante. Les courbes de polarisation obtenues (fig. IV.13) ont été enregistrées a une
vitesse de balayage de 10 mV s”. La méthode des droites de Tafel a été utilisée pour calculer les

parametres de corrosion; le potentiel de corrosion (Eo) et la densité de courant de corrosion (icor).

] —Ww
1E-4 3 ——— W+SDS

; W+SDs+Gly
1E-5 W+SDS+DGLP

E ——— W+SDS+Gly+FA

] W+SDS+Gly+DGLP
1E-6

e

1E-7 -

E —
1E-8 - \
1E-9 3 |

1E-10

Logl(nAcm™)

T T T — T T
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

E/V Ag/AgCl

Figure IV.13: Courbes de polarisation dynamique des dépots de nickel dans une solution de NaCl 3 % a
température ambiante, 4 une vitesse de balayage de 10 mV s™'

D’apres la figure IV.13, on remarque que les potentiels d’abandon des dépots, obtenus en
présence des additifs synthétiques (glycérol et formaldehyde) sont plus cathodiques par rapport aux
potentiels d’abandons des dépots obtenus avec le DGLP. Les valeurs des potentiels de corrosion
(Ecorr) €t de la densité de courant de corrosion (icor) sont présentées dans le tableau IV.1. Ils

indiquent que les revétements de nickel obtenus a partir des électrolytes contenant le DGLP
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résistent mieux a la corrosion que ceux obtenus a partir des électrolytes contenant les additifs
synthétiques. Les dépots obtenus dans un bain de Watts seul ou Watts+SDS sont 1égérement plus
résistants que ceux obtenus en présence du DGLP. Cependant la présence du DGLP, du GLy et du

FA, confére aux dépots une meilleure qualité.

Tableau IV. 1: Valeurs des potentiels de corrosion (E.o) €t de la densité de courant de corrosion

(icorr) Obtenues a partir des courbes de polarisation de la fig. IV.13.

Bain we W+SDS’ W+SDS W+SDS W+SDS W+SDS
+Gly* +DGLP’ | +Gly+FA" | +Gly+DGLP

Ecorr(V) 56x 107 | 7,776 x10* | -4,654 x10™" | 9,17 x10™ | -4,37 x107 | 5,08 x107

icorr (Acm™) | 5,75 x107 | 3,79 x10® [ 2,56 x10° | 5,43 x10® | 8,85x10° | 7,25x10°

IV.2.2 Effet sur la brillance des revétements

Les résultats de 1'effet de DGLP sur la brillance des dépdts de nickel ont été comparés a ceux
obtenus avec le glycérol et le formaldéhyde. Cette brillance a été¢ d'abord estimée visuellement
(tableau IV. 2). Nous constatons que les dépots obtenus avec les brillanteurs primaires (glycérol
et DGLP) sont semi-brillants. Par contre les dépdts obtenus avec les brillanteurs secondaires
(formaldéhyde et DGLP) sont brillants. Les mesures de la brillance des dépdts obtenus dans le
bain de Watts sans additifs, en présence de DGLP et de formaldéhyde sont 163 GU, 291 GU et 300
GU, respectivement. Ceci indique que le DGLP et le FA conférent aux dépdts de nickel une

brillance meilleure que watts sans additifs.

Tableau IV. 2: Evaluation visuelle de la brillance des dépots réalisés dans différents bains
¢lectrolytiques

Bain Evaluation visuelle
wh Mat

W + SDS+ Gly Semi-Brillant

W + SDS + DGLP Semi-Brillant

W + SDS + Gly + FA Brillant

W + SDS + Gly + DGLP Brillant

® Watts
’ Sodium Dodecyl Sulfate
8 .
Glycérol
® Daphne gnidium L. poudre
®Formaldéhyde
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1V.2.3 Effet sur la morphologie des dépots

La figure VI.14 représente les spectres et les pourcentages en poids obtenus par l'analyse
dispersive en ¢énergie (EDS Energy Dispersive Spectroscopy) effectués sur des dépots de nickel
¢laborés dans trois bains différents: (a) Bain de Watts (W), (b) W+SDS+Gly+FA, et (c¢)
W+SDS+Gly+DGLP. Les revétements obtenus sont constitués principalement de nickel. Les résultats

obtenus montrent que le pourcentage en poids de nickel est de 88,20%, pour le bain de Watts

sans additifs alors qu’il dépasse 95% pour les bains (b) et (¢ ).

Spectrum 1
(a)
Elements | % Poids % Atomique
CK 10,27 34.71
OK 1.70 4,32
Ni1K 88,20

TaM -0,17

Totals 100 100

Elements | % Poids | % Atomique
CK 3.16 13,49
OK 0,85 2,71
N1 K 95,88 83,77
TaM 0,11 0,03
Ta Totals 100 100

r T

2 4 6

0 8I 10 12 14 16 18 20
ull Scale 5181 cts Cursor: 0.000 ke¥ keV|
Elements | % Poids | % Atomique
CK 3.71 15,54
O K (.88 2.75
Ni1K 95,55 81,76
of _ A TaM -0.14 -0.04
T v T v T ! T v T Totals 100 100
0 2 4 ] 8 10 12 14 16 18 20
Full Scale 5328 cts Cursor: 0.000 keV keY|

Figure IV.14: Diagrammes EDS des revétements de nickel obtenus dans les bains :
()W, (b) W + SDS + Gly + FA et (c) W + SDS + Gly + DGLP .

Les analyses morphologiques par microscopie €lectronique a balayage sont représentées sur

la figure IV.15 pour deux agrandissements différents. La comparaison des micrographes montre que
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les micro-fissures ont diminué dans le cas de dépdts obtenus dans des bains de Watts avec additifs.
Les films de nickel obtenus en présence du formaldéhyde (fig.IV.15b) et du DGLP (fig.IV.15¢)
présentent une surface relativement lisse par rapport a celle des films obtenus avec le bain de Watts
sans additifs (fig.IV.15a). Ces résultats corroborent avec ceux obtenus par 1étude

voltampérométrique.

o ) Electron Image 1
Eieciron image i

(b)

Figure IV.15: Micrographies MEB (100 um et 5 um) des revétements de nickel obtenus dans les bains:
()W, (b) W+ SDS + Gly + FA et (c) W+ SDS + Gly + DGLP .
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IV.3 Etudes phytochimique de DGL
IV.3.1 Analyse par HPLC des extraits

Les profils chromatographiques de différents extraits analysés sont représentés dans les
figures IV.16, IV.17 et IV.18. Notons que cette analyse vise a avoir, d’une manicre grossicre, une
idée sur la composition chimique des extraits de la plante et ne peut mener a I’identification

structurale, nécessitant 1’acquisition de molécules standards.

IV.3.1.1. Extrait hydroalcoolique (totum)

Le chromatogramme de I'extrait obtenu par macération de la poudre des feuilles de la plante
DGL dans un mélange de solvants méthanol/eau (80/20 V/ V), ou totum (fig. IV.16), aux longueurs
d’ondes caractéristiques des polyphénols (320, 350 nm) montre bien la richesse de cet extrait en ces
molécules. Le spectre enregistré a 320 nm (fig. IV.16) révele la présence de trois pics majoritaires,
le premier a 5,726 min, avec un dédoublement a 5,797 min, dd, fort probablement, a la présence
d’isomeres. Un pic représentant un composé pur apparait a 7 min et un autre a 8,068 min avec un

dédoublement isomérique a §,110min.

DAD1 A, Sig=320,4 Ref=360,
mAU ]
2000
1750 3
1500
1250
1000
750
500
250
0

(=]

’ 2 4 6 8 10 1_2 14
Temps min

Figure IV.16: Profil chromatographique de I'extrait hydro-alcoolique des feuilles DGL a 320nm
(Agilent, DAD, colonne C18)

IV.3.1.2. Phase éther diéthylique

Le chromatogramme de la phase éther diéthylique (fig.IV.17) a la longueur d'onde 320 nm,
montre un pic majoritaire a 8,055 min présentant un dédoublement a 8,133 min, ce qui signifie que

ce solvant a permet d’isoler deux isomeres d’'un méme composé.
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DAD1 A, Sig=320.4 Refs360

mAL
1400
1200
1000
800
600
400
200

0

. 2 4 6 8 10 12 14

Temps min

Figure IV.17: Profil chromatographique de la phase éther diéthylique a 320nm
(Agilent, DAD, colonne C18)

IV.3.1.3. Phase acétate d'éthyle
La comparaison des figures IV.16, IV.17 et IV.18 a la méme longueur d'onde 320 nm,

prouve que l'extraction par I’acétate d'éthyle a permis d'isoler plusieurs substances présentes
dans I’extrait hydro-alcoolique, apparaissant aux temps de rétention 5,758 min, 7,090 min et un

autre pic a 8,079 min présentant un léger dédoublement a 8,105 min. Ces pics (fig. IV.18) sont

bien résolus, gaussiens et symétriques.

DAD1 A, Sig=320,4 Ref=360,

tad

=]
3
-2

0 2 ° 6 8 i) . 12 14

Temps min

Figure IV.18: Profil chromatographique de la phase acétate d'éthyle a 320nm
(Agilent, DAD, colonne C18)

L'analyse par HPLC des extraits de I’n-hexane, de 1’éther de pétrole , de I’heptane et du
chloroforme, a la méme longueur d’onde 320 nm, a révélé une faible intensité des pics, ce qui
prouve que ces solvants n’ont pas vraiment isolé les polyphénols de cet extrait hydro-alcoolique

du Daphne gnidium L.
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IV.3.2. Caractérisation du produit extrait par ’acétate d'éthyle (DGLA)
IV.3.2.1. Spectre IR

Le spectre IR (fig. IV.19) du composé DGLA montre la présence des groupements fonctionnels
portés dans le tableau IV.3.

Tableau IV. 3: Attribution des bondes IR du produit DGLA

Nombre d’onde (cm™) Attribution
3336 (-OH, bande large, liaison
hydrogeéne, présence de sucre)
1672 (C=0 conjugué¢ avec les doubles
liaisons du cycle)
1623 (double liaisons aromatiques
C=0)
1076-1377 (C-0, ester plusieurs bandes)
835 Cycle benzénique
100
——DGLA, isolée par l'acétate d'éthyle
80 —
S
< 60 -
E
g 40+ 1377 e
=
| 1293
20 167. |
3336 1623 T T
0 T J T : T J T J
4000 3000 2000 1000 0

Longueur d'onde (cm” 1)

Figure IV.19: Spectre IR du composé DGLA
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1V.3.2.2. Spectre de masse:

Le spectre de masse a été effectué par ionisation chimique en mode positif en ajoutant I’ammonique
NHs;. Le pic moléculaire m/z= 340 est en concordance avec la formule brute de la Daphnine C;s Hg
Oy en effet sur le spectre de masse en mode positif, on observe le pic [M+H]" a 341.

Le pic a 180 correspond a la rupture de la liaison génine-O-glucose en donnant les deux fragments:
CoHgO;3 (m/Z+1=162) + Ce¢H;10¢ (m/z+1=180). On peut aussi remarquer la présence de pics
correspondants aux adduits tels que [M+NH4]" a 358.

DCINHA K
RE111 #13-15 RT: 0.30-0.35 AV: 3 NL: 1.70EB
T: + ¢ Full ms [80.00-800.00]
100 180.1

95

90

85

80

75

70

65

60

&5

50

45

40

35

30

25

20 162.1 341.0
15 1181

358.0

Relative Abundance

181.1
101 101.0| 1450 359.1

1981 287.0 3030 | | 360.1 449.1

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 T

.- miz

Figure IV.20: Spectre de masse du composé DGLA
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IV.3.2.3. Spectre RMN du proton:

7.9078
— 7.8760

00}

ppm (t1)

— 7.2607
—— 7.2318
71117
7.0828
6.3387
6.3071
4.8983
3.9661
3.9598

960
160
860
LT

T TR
7.0 6.0 5.0

0

0

L
80'L €

3.0

Figure IV.21: Spectre RMN du composé DGLA

|~ 2000¢

1500C

1000C

5000C

Le spectre de ’'RMN (Fig. IV.21)montre qu’on a quatre doublets dans la zone aromatique

6,3- 7,86 ppm (H aromatiques) qui concordent avec une structure coumarinique 7-8 disubstituée.

On remarque aussi la présence d’une entité glucosyl dont les protons apparaissent entre 3,3 ppm et

4,9 ppm. Le spectre du proton confirme la structure d’un glycosyl de coumarine.

Rassemblées, ces données spectroscopiques sont en faveur de la structure de la Daphnine proposée

pour le composé isolée a partir de la phase acétate d’éthyle.

1V.3.2.4. Propriétés physico-chimiques de la Daphnine (7-Glucosido-8-hydroxycoumarin)

Formule: C15H1609

OH

Masse molaire [g/mol]: 340,282

Forme: Poudre

Couleur: Jaune verdatre

Odeur: Inodore
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Solubilité: Peu soluble dans 1'eau, soluble dans les alcools

Point de fusion: 252,4 +£25 °C

IV.3.3. Caractéristiques du produit extrait par I’éther diéthylique (DGLD)

I1V.3.3.1. Spectre IR
Le spectre IR (fig. IV.21) du compos¢ DGLD montre la présence des groupements fonctionnels
portés dans le tableau IV.4

Tableau IV. 4: Attribution des bondes IR du produit DGLD

Nombre d’onde (cm™) | Attribution

3300 bande de 1’¢longation du groupement OH
3058 bande de 1’¢longation des liaisons C-H
1682 Bande du carbonyle, C=0, conjugué

avec les doubles liaisons du cycle)
1580 ¢longation des doubles liaisons aromatiques
1360 bande de la déformation totalement

symétrique du groupement CHj

1023-1301 C-O de la fonction ester, plusieurs bandes
826 Cycle benzénique
140
| —— DGLD, isolée par I'¢ther diéthylique

120
~100
<
3
g
E 80+
=
|72
s
; 3058 117071043

60 - +826

14 31301
580
40
1682
| ! ! ! | ! ! !
4000 3000 2000 1000 0

Longueur d'onde (cm'l)

Figure IV.22: Spectre IR du composé DGLD
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Ces données sont compatibles avec un squelette de coumarine dont la structure sera déterminée

ultérieurement, en procédant a des analyses par RMN et par spectrométrie de masse.

IV.4. Discussion et conclusion

L’¢étude cinétique par voltampérométrie cyclique a montré que le DGLE a différentes
concentrations et en particulier le DGLP sont des bons inhibiteurs de la réaction de réduction
¢lectrochimique des ions nickel dans le bain de Watts. De plus la poudre DGLP utilisée en tant que
brillanteur secondaire présente un effet inhibiteur meilleur que celui obtenu avec le formaldéhyde.
L’¢étude des propriétés des dépots montre que les additifs synthétiques et le DGLP améliorent la
morphologie surfacique et la brillance des dépdts. Tenant compte des résultats de la
voltampérométrie cyclique, il s’en ressort que ces propriétés sont directement liées a 1’inhibition de
la réaction de réduction du nickel. Ces résultats sont en accord avec la littérature [15,19,27]. Par

contre I’utilisation de ces additifs a conduit a I’obtention des dépots moins résistants a la corrosion.

L'inhibition de la réaction de réduction électrochimique dépend fortement de I’adsorption des
additifs organiques. Celle-ci est tributaire de la structure, la taille des molécules et les interactions
spécifiques entre les additifs et le substrat. Les molécules organiques ont des affinités différentes
avec les différents ions présents dans le bain d'électrolyse. Cette différence d'affinité donne lieu a la
formation de divers complexes au cours de 1'électrodéposition [27-29]. Le mécanisme par lequel les
additifs organiques modifient le procédé d'électrocristallisation, pour produire des surfaces ayant la
brillance d’un miroir, inclut l'adsorption des additifs a travers les groupements fonctionnels, qui
peuvent bloquer certains sites sur le réseau du nickel, altérant ainsi les vitesses de croissance de
différentes faces cristallines. Le groupement fonctionnel peut réagir avec I'hydrogéne dans le film
cathodique et les produits résultants de la réduction, ce qui conduit a leur désorption de la surface
et/ou incorporation dans le dép6t [13,30]. Les taux de ces processus sont influencés par, la taille et la
forme de la molécule organique, les groupes fonctionnels présents, les cycles aromatiques et d'autres

facteurs stéréochimiques [12,13,15,20].

L’étude phytochimique de la substance végétale Daphne gnidium L., des DGLS, du DGLA et
du DGLD a révél¢ que ces composés renferment des groupes fonctionnels tels que C-OH, -O-C=0, O-
CHj; et O-glucose, ainsi que des cycles benzéniques. La littérature montre que le DGL est tres riches
en composés polyphénoliques, surtout les coumarines hydroxylées, méthoxylées et glycosylées telles

que la daphnine, la daphnétine, la daphnorétiné, 1’acetylumbelliferone, etc. [31-35].
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On peut conclure que I’effet de Daphne gnidium L. sur la cinétique et les propriétés du nickel
¢lectrolytique est peut €tre attribué a I’adsorption des molécules de DGL par le biais de différents
groupes fonctionnels. L’effet synergétique entre les molécules modifie les vitesses des réactions de
réduction du nickel et de formation d’hydrogene, permettant ainsi la formation de dépdts ayant une

meilleure morphologie et une meilleure brillance.

Les résultats de cette étude ont montré qu’il est plus avantageux de macérer directement la
poudre DGLP dans le bain d'électrolyse en substitution des brillanteurs synthétiques primaire et
secondaire, puisque cela permettra d’une part, d’optimiser I’opération d’extraction, c'est-a-dire que
les composés actifs seront directement extraits dans le bain de watts, dans les mémes conditions
expérimentales du processus électrochimique et d’autres part, d’éviter 'utilisation de solvants
organiques tels que le méthanol, I'éther diéthylique, 1'acétate d'éthyle, le chloroforme, le n-Hexane,
I'heptane et 1'éther de pétrole utilisés dans le procédé d’extraction, tout en économisant le temps du
processus en ¢vitant les opérations d’extraction, filtration, évaporation répétées et aussi la
lyophilisation par laquelle on est obligé de passer pour pouvoir isoler, quantifier et purifier les
extraits DGLS, DGLE, DGLA et DGLD. Le coft et le temps totaux de 1’opération seront dés lors,

fortement réduits et les principes de la chimie verte sont respectés.
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Conclusion générale

Le présent travail a été consacré a Il'étude de I’effet d’une substance végétale Daphne
gnidium L. riche en polyphénoles, & savoir les flavonoides et les coumarines biodégradables et
respectucux de I’environnement, sur la qualité des dép6ts de nickel. Pour cela des tests
d’¢électrodéposition du nickel ont été réalisés en présence de la plante sous forme de poudre,

d’extraits, ou de composés purs isolés de la dite plante.

D’abord une préparation des extraits hydroalcooliques (méthanol/eau) des feuilles du

Daphne gnidium L., séchées et broyées est nécessaire pour les tests d électrodéposition:

v" Deux phases organiques ont été utilisées directement comme additifs dans le bain de Watts
pour le test de I’¢lectrodéposition du nickel; ce sont celles des deux solvants (DGLS), acétate
d’éthyle et éther diéthylique, choisies pour leur richesse en composés phénoliques.

v' Les deux phases organiques obtenues par extraction avec 1’acétate d’éthyle et 1’éther diéthylique ont
été soumises au fractionnement et deux composés, DGLA et DGLD ont été purifies. Ces deux
composes ont par la suite été testés, pour leur réle d’additif dans le bain électrolytique, soit par ajout
direct des deux produits purs sous forme de poudre, soit par dissolution dans du méthanol
(DGLA/MeOH, DGLD/MeQH)

v L’extrait aqueux obtenu par évaporation du méthanol de I’extrait totum que I’on a préparé par
maceration de la poudre des feuilles de DGL dans un mélange de solvants méthanol/eau (80/20,
V/ V) a été soumis a la lyophilisation. Le résidu solide (extrait sec) DGLE obtenu est utilisé a
différentes concentrations, directement comme additif au bain de nickelage.

v' Enfin la plante Daphne gnidium L. a été utilisé sous forme de poudre DGLP sans aucune
préparation ou procédure supplémentaire. Elle a été directement immergée dans le bain de
Watts, ou elle a été laissée macérer pendant 24 heures avant filtration du bain d'électrolyse,

utilisé par la suite pour le dép6t électrolytique du nickel.

L’analyse par HPLC des extraits de solvants, acétate d’éthyle et éther diéthylique, de la
poudre des feuilles du Daphne gnidium L. a montré la présence de polyphénols dans le DGL et
I’analyse par spectroscopie IR des produits purifiés de ces extraits, a révélé que ces composés
renferment des groupes fonctionnels tels que, C-OH, -O-C=0, O-CHs et O- glucose, ainsi que

des noyaux benzéniques.
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Nous devons noter que les résultats d’une étude préliminaire, ou nous avons testé les
différentes formes de DGL (poudre, extraits...) en tant que mouillant, n’étaient pas
satisfaisants, puisque les dépots de nickel obtenus dans ce cas, étaient caractérisés par la
présence de piqures sur la surface. Cependant, les différentes formes de DGL, utilisées comme

brillanteurs, ont mené a des résultats, globalement, plut6t satisfaisants.

Plusieurs paramétres sont a ’origine des effets inhibiteur ou accélérateur des molécules
contenues dans la plante:

(i) Présence de solvants d’extraction (acétate d'éthyle, éther diéthylique) dans le cas des
DGLS, en effet ces solvants organiques, peuvent eux méme, jouer le role de brillanteurs.

(i) Faible solubilité dans le bain de watts, dans le cas des produits purs DGLA et DGLD.

(iii) Présence du méthanol, comme dissolvant, dans le cas des produits purs dissouts,
DGLA/MeOH et DGLD/MeOH.

Ceci a été mis en évidence au cours de I’étude cinétique par voltampéromeétrie cyclique.

Par ailleurs, les résultats de cette étude ont révélé que le DGLE, a différentes concentrations,
et aussi et surtout la DGLP peuvent étre utilisés avec succes comme inhibiteurs de la réaction de
réduction électrochimique des ions de nickel dans le bain de Watts. Nous devons aussi signaler que
la poudre DGLP utilisée en tant que brillanteur secondaire a manifesté un effet inhibiteur meilleur
que celui obtenu avec le formaldéhyde. Il est a noter que la différence entre les effets d'inhibition de
la réaction de réduction du nickel par addition de DGLP et DGLE n’était pas significative, par
conséquent nous avons limité la présente étude a l'effet de DGLP sur les propriétés du nickel
¢lectrolytique, parce que d’une part, la préparation de DGLP est bien plus facile, donc plus
économique que celle des DGLE, et de ’autre part ’utilisation de DGLE aurait un impact négatif

sur ’environnement, puisque la plupart des solvants d’extraction sont toxiques et polluants.

Quant aux résultats des essais de corrosion, les valeurs des potentiels (Ecorr) €t de la densité
de courant de corrosion (icorr) indiquent que les revétements de nickel obtenus a partir des
électrolytes contenant le DGLP résistent mieux a la corrosion que ceux obtenus a partir des
électrolytes contenant les additifs synthétiques. Les dépbts obtenus dans un bain de Watts sans
additif ou dans un bain de Watts additionné de Dodecyl Sulfate de Sodium ont montré une
résistance a la corrosion légerement plus importante que celle obtenue pour des dépdts dans le bain
de Watts en présence du DGLP.
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Les valeurs des mesures de la brillance des dépdts obtenus dans le bain de Watts sans
additifs, en présence du formaldéhyde et en présence de DGLP sont 163, 291 et 300 GU,
respectivement. Ceci indique que la DGLP confere aux dépbts de nickel une brillance meilleure que
le formaldéhyde.

L’analyse des spectres de spectroscopie dispersive en énergie, EDS (Energy Dispersive
Spectroscopy) montre que le pourcentage en poids du nickel préparé dans un bain de Watts sans
additifs est de 88,20 % alors que ce pourcentage dépasse 95% dans les cas de bains de Watts
additionné de formaldéhyde ou de DGLP. Les films de nickel obtenus en présence du formaldéhyde et
de la DGLP présentent une surface relativement lisse par rapport a celle des films obtenus avec le bain
de Watts sans additifs. L’étude des propriétés des dépots montre que 1’ajout du formaldéhyde aussi
bien que la DGLP au bain de Watts, permet d’obtenir des dépots de nickel de mémes uniformité et

brillance. Par contre 1’ajout des ces produits a conduit a des dépdts moins résistants a la corrosion.

On peut conclure que I’effet du Daphne gnidium L. (DGLP) sur la cinétique et les
propriétes du nickel électrolytique est probablement attribué a I'adsorption de celle-ci en surface,
par des groupements fonctionnels contenant des insaturations, en bloquant certains sites sur le
réseau de nickel et altérant ainsi les vitesses de croissance de différentes faces cristallines. L'effet
de synergie entre les molécules constitutives de DGL sur les dépdts est remarquable. Cet effet
modifie les vitesses des réactions de réduction de nickel et de formation d’hydrogéne permettant

ainsi la formation de dépdts avec des morphologies et brillances améliorées.

I1 en ressort de ce qui précede qu’il est plus avantageux de macérer directement la poudre
DGLP dans le bain d'électrolyse en substitution des brillanteurs synthétiques primaire et secondaire,
puisque cela permettra d’une part, d’optimiser I’opération d’extraction, c'est-a-dire que les composes
actifs seront directement extraits dans le bain de watts, dans les mémes conditions expérimentales du
processus électrochimique et d’autre part, d’éviter I’utilisation de solvants organiques tels que le
méthanol, l'éther diéthylique, I’acétated’éthyle....utilisés dans le procédé d’extraction, tout en
évitant les opérations de filtration, d’évaporation répétées et aussi la lyophilisation par laquelle on
est obligé de passer pour pouvoir isoler, quantifier et purifier les extraits DGLS, DGLE, DGLA et

DGLD. Le cott et le temps totaux de ’opération seront dés lors, fortement réduits.

L’utilisation de plantes contenant les polyphénols dans le domaine de I’¢électrochimie est un

axe nouveau qui s’inscrit dans le cadre de la chimie verte et qui suscite beaucoup d’intérét et
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d’engouement puisque ces plantes riches en composés actifs peuvent remplacer avec succes leurs

homologues synthétiques nocifs aussi bien pour 1’étre humain que pour I’environnement.

Les résultats obtenus et exposés dans la présente étude sont encourageants et laissent penser
aux autres plantes locales non exploitées. En effet, I’investigation de ces plantes pourrait révéler des
activités intéressantes. Enfin, nous recommandons une culture des plantes médicinales pour éviter la
disparition de certaines espéces intéressantes et par conséquent assurer leur pérennité.

Nous pouvons envisager pour la poursuite de ce travail, quelques perspectives:

v' Etude structurale de la surface des dépots par diffraction des rayons X;

v Elargir I’étude aux autres parties de la plante (racines, tiges et fleurs) ;

v' Améliorer les propriétés des dépots de nickel en substituant complétement les additifs
synthétiques des bains électrolytiques (mouillant, nivelant et brillanteur) par des

produits naturels.
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Résumé
L’objectif de ce travail est d’étudier I’effet d’une plante, Daphne gnidium L., utilisee comme additif de
substitution aux brillanteurs synthétiques du bain de Watts, en I’occurrence le glycérol et le formaldéhyde sur
les propriétés des dépdts électrolytiques du nickel. Etant I’une des sources d'antioxydants naturels qui sont les
polyphénols, cette plante été testée pour son rdle de brillanteur primaire et secondaire dans
I’électrodéposition du nickel. Une approche simple et pratique a été suivie. Elle consiste a rajouter au bain
de Watts, une quantité précise de poudre de feuilles du Daphne gnidium L., séchées et broyées, en tant
que brillanteurs primaire et secondaire. L’étude cinétique par voltampérométrie cyclique a montré que cette
plante présente un effet inhibiteur de la réaction de réduction du nickel aussi important que le glycérol et le
formaldéhyde. L’examen de la brillance, de la morphologie et de la résistance a la corrosion a révélé la
possibilité d’obtenir des dépdts de nickel aussi brillants, uniformes et résistants, en présence de la poudre de
plante, que ceux obtenus en présence du glycérol ou du formaldéhyde. Les effets des extrais de solvants ainsi
que des molécules purs issues du Daphne gnidium L. sur la qualité des dépbts electrolytiques du nickel ont
aussi été evalués. L’idée clé d’utiliser la poudre du Daphne gnidium L., directement dans le bain de Watts, en
tant qu’additif, permet de réduire fortement le temps et le colt de 1’électrodéposition du nickel en présence
de la plante tout en offrant un substituant écologique aux substances synthétiques nocives.
Mots clés : Daphne gnidium L, polyphénoles, voltampérométrie cyclique, brillanteurs synthétiques, depot
électrolytique, bain de Watts
feeeereseeseereseeeeresseseesesseseeseesessessesestessessesessesseseasesneneas T
The aim of this work is to study the effect of a plant; Daphne gnidium L. used as a substitute to the synthetic
additives of the Watts bath, for instance glycerol and formaldehyde, on the properties of electrolytic nickel
deposits. As one of the sources of natural antioxidants which are polyphenols, this plant was tested for its role as
primary and secondary brightener in nickel electroplating. A simple and practical approach was followed. It
consists in adding to the Watts bath, as primary and secondary brighteners, a precise amount of dried and
powdered leaves of Daphne gnidium L. The kinetic study by cyclic voltammetry showed that this plant exhibits
an inhibitory effect of the reduction reaction of nickel as important as glycerol and formaldehyde. Examination of
gloss, morphology and corrosion resistance revealed the possibility of obtaining nickel deposits as bright, uniform
and resistant in the presence of plant powder as those obtained in the presence of glycerol or formaldehyde. The
effects of solvent extracts and pure molecules derived from Daphne gnidium L. on the quality of nickel
electrolytic deposits were also evaluated. The key idea of adding Daphne gnidium L. powder directly in the Watts
bath greatly reduced the time and cost of nickel electrodeposition, in the presence of the plant while providing an
ecological substitute for harmful synthetic substances.
Keywords: Daphne gnidium L, polyphenols, cyclic voltammetry, synthetic brighteners electroplating,
Watts bath.
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Abstract: Daphne gnidium L. (DGL), a plant known to be rich source of polyphenols, a naturally occurring class of antioxidants, was tested
for its ability to play the role of primary and secondary brighteners for electrodeposition of nickel, as a replacement for synthetic brighteners
such as glycerol and formaldehyde. A simple and convenient approach was adapted consisting in adding an accurate amount of powdered
leaves of Daphne gnidium L. (DGLP) or Daphne gnidium L. leaves extract (DGLE), to the Watts bath, to play the role of brightening agents.
Cyclic voltammetry studies revealed that DGLP could inhibit the reaction of nickel reduction and improve the quality of the deposits as
efficiently as glycerol and formaldehyde. SEM analyses showed that the micro-cracks decreased and sometimes disappeared from nickel
deposits prepared in the presence of DGLP as a brightener. The results of this study show that DGL can be used satisfactorily, with minimum
operations as a brightening agent for nickel electrodeposition. The key idea of direct immersion of DGLP in the Watts bath, aimed to the replace-
ment of synthetic brighteners and the reduction of the overall cost of nickel electrodeposition.

Keywords: Electrodeposition, Nickel, Daphne Gnidium L., Brightners, cyclic voltammetry

1. INTRODUCTION

Electrodeposition of nickel is one of the most intensively stud-
ied electrochemical processes, ranging from simple thin films for
decorative purposes to corrosion and wear-resistant coatings.
Nickel is generally electrodeposited from sulfate or sulfamate
electrolytes with or without additives, and also from a Watts-type
electrolyte containing nickel sulfate, nickel chloride and boric
acid. However, the plating baths contain not only the precursor of
the metal to be plated but also additional agents, such as saccharin,
glycerol, mannitol, sorbitol and formaldehyde. It is known that
organic additives are introduced in trace amounts to the plating
solutions to modify the structure, morphology and properties of the
deposits. Researching for new additives is therefore of great inter-
est[1-3].

In the case of nickel, additions are made to reduce pitting, in-
crease hardness, remove strains in the d eposit, improve corrosion

*To whom correspondence should be addressed:

97

resistance, fill in macroscopic scratches, and give a mirror-like
luster to the surface [4, 5]. The study of the effects of additives on
the electrodeposition of the most commonly used metals in metal
finishing such as zinc, copper and nickel has led to new insights
[4].

In electrodeposition of metals, primary and secondary brighten-
ers are used. Primary brighteners allow secondary brighteners to
have higher efficiency and a widened sphere of action [5]. Second-
ary brighteners are used to achieve the same degree of mirror
brightness, but in the absence of the primary brighteners, they can
often cause excessive fragility in the deposit [1-5].

In recent years, there has been an increasing awareness of the
toxicity of chemical products on both environment and human
health. Therefore, many studies have been conducted with the aim
of finding a way to replace harmful synthetic chemicals used as
corrosion inhibitors by environmentally friendly inexpensive and
readily available substances. It is worth mentioning here, that the
first corrosion inhibitors used, were extracts from various parts
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(leaves, bark, stems...) of different plants [6-12]. However, only a
very few results regarding the use of natural substances as additives
for metal electrodeposition have been reported in published litera-
ture [13].

Recently, Loto. C. A. studied successfully the synergism of sac-
charum officinarum and Ananas comosus extract additives for zinc
electroplating on mild steel.

The synthetic coumarin (2H-1-benzopyrane-2-one) was success-
fully used as an additive to chloride baths or to Watts baths for
Zinc and nickel electrodeposition respectively [4, 14-17].

In the present study, the potential replacement of synthetic addi-
tives of the Watts bath for nickel electrodepositing, by a plant
known to be a rich source of polyphenols, mainly coumarins,
Daphne gnidium L. [18,19] was investigated to improve the quality
of deposits. It’s worth noting that we are interested in evaluating
the effect of this plant on the brightness of nickel deposits at lower
cost. Coumarins of Daphne gnidium L. are structurally different
from the simple synthetic coumarin because they contain more
electron giving groups.

The results of adding to the Watts bath either an accurate amount
of dried and powdered plant (DGLP) with no further treatment, or a
plant extract (DGLE), were compared to those obtained by using
glycerol and formaldehyde as brighteners.

Cyclic voltammetry studies were carried out to investigate the
electrochemical behavior of baths and Scanning Electron Micros-
copy (SEM) was performed to examine the morphological aspects
of the nickel deposits. EDS analyses were carried out to evaluate
the nickel percentage in the deposits. The brightness of nickel de-
posits was determined both visually and using a Gloss meter.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Plant specifications

Nickel electrodeposition on copper substrate was studied in the
presence of DGL leaves, a plant belonging to the thymeleacea fam-
ily. Daphne gnidium L. is native to the Iberian Peninsula, France,
the Apennine Peninsula, the Balkan Peninsula, the Canary Islands,
Madeira and North Africa [20-22]. Daphne gnidium L. is a plant
belonging to the genus Daphn and species gnidium. It is also
known as Flax-leaved daphne. It is a mid-sized, evergreen shrub
with crowded, narrow leaves. It bears fragrant, white flowers in late
spring and early summer. Red fruits appear in autumn. The leaves
of Daphne gnidium L. have been used in traditional fabric dyeing
[23]. This plant is also important for its medicinal uses, it has been
reported to have antioxidant [18, 24], and antibacterial [25] proper-
ties. In folk medicine, the infusion of the leaves is used as a hypo-
glycemic agent [26] and as treatment for skin diseases [27].

2.2. DGL powder (DGLP) preparation

Leaves of DGL were collected from Guelma region, situated in
the northeastern part of Algeria; they were shade-dried at room
temperature, for many days, and pulverized using an electric grind-
er.

DGLP was directly immersed into the Watts bath, where it was
allowed to macerate for 24 hours, before filtrating the bath content,
used for nickel electrodeposition.

2.3. DGL extracts (DGLE) preparation
An amount of 50 g of DGLP were macerated in a solvent mix-

ture composed of 80/20 %, V/V methanol/water in a closed con-
tainer at room temperature for 24 hrs. The extract was then filtered
and the solid residue was again subjected to extraction using the
same solvent mixture. This operation was repeated five times to
achieve an exhaustive extraction of all plant secondary metabolites.
The extracts were collected and methanol was removed by vacuum
evaporation using a rotary evaporator. The aqueous extract was
freeze-dried and the obtained powder was used, in various
amounts, as an additive to the Watts bath for nickel electrodeposi-
tion.

2.4. Electrodeposition

Nickel electrodeposition was performed in the Watts bath. The
electrolytic bath composition and operating parameters are present-
ed in Table 1. All experiments were carried out at 58 +1°C. High
purity copper substrate sheet (2 cm? surface area) was used as a
working electrode. A nickel plate (99% purity) having an approxi-
mate surface area of 2 cm® was used as the anode. Both electrodes
were vertically set in the cell with a distance of 2 cm between them.
Copper substrates were mechanically polished with abrasive papers
of 600 and 1200 grits, then rinsed with distilled water and pickled
in 10% H,SO, solution, rinsed with distilled water and dried at
room temperature [28, 29]. Nickel electrodeposition was performed
in the Watts bath with synthetic and natural alternative additives
used for the electrochemical studies. DGLP and DGLE were con-
secutively tested as wetting agent, primary and secondary brighteners.
Plating assays showed that neither DGLP nor DGLE can be used as
wetting agents because the surface of the deposits obtained presented
many pits. The different baths used for this study are indicated in Table
2.

2.5. Cyclic voltammetry
Voltammetric measurements were performed with a three-
electrode cell consisting of a copper substrate (working electrode),

Table 1. Watts bath composition, additives and operating parame-
ters.

Watts bath
NiSO46H,0 250 g/L
NiCL6H,0 45 g/L
H;BO; 40 g/L
Additives
Sodium Dodecyl Sulfate (SDS),Wetting agent 1 g/L
Glycerol (Gly), Primary brightener 16 ml/L
Formaldehyde (FA), Secondary brightener 6 ml/L
Daphne gnidium L. powder, DGLP 10 g/L

Daphne gnidium L. extract, DGLE (0.5, 2.5, 5,7) g/L

Operating parameters

Current density, j 4 A dm?
Temperature, T 58+1 °C
Time 120 s

pH 35
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Figure 1. Voltammetric curves obtained on copper electrode at a
scan rate of 20 mVs™!, in different electrolytic solutions: (a) Watts
bath, (b) Watts + SDS, (¢) Watts + SDS + Gly.

a platinum plate (auxiliary electrode), and an Ag/AgCl electrode
immersed in a separated compartment filled with KCI solution
(reference electrode). The scan rate was set at 20 mVs ', Electro-
chemical experiments were carried out in a conventional three-
electrode glass cell using a potentiostat/galvanostat device model
273A (EG & G Princeton Applied Research) controlled by Power
Suite software.

2.6. Morphological examination

Morphological examination of nickel deposits involved visual
inspection and scanning electron microscopy (SEM) observations
using JEOL JSM-5600LV SEM.

2.7. Gloss measurements

The brightness of deposits was visually estimated, whereas the
gloss measurements were performed with a PICOGLOSS 560 MC
ERICHSEN micro-gloss meter with an extended beam white light,

Table 2. Baths used for nickel electrodeposition including Watts
bath without and with synthetic and natural alternative additives

N Waits Bath (W) | one Primary Secondary
agent brightener brightener

1 W / / ,

2 w SDS Gly /

3 w SDS DGLP /

4 w SDS DGLE /

5 W SDS Gly FA

6 W SDS Gly DGLP

’ W SDS Gly DGLE

0.005

T T T T
-1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2
E/V vs. Ag/AgCl

Figure 2. Voltammetric curves obtained on copper substrate at a
scan rate of 20 mVs™ in different electrolytic solutions: (a) Watts +
SDS + Gly, (b) Watts + SDS + DGLE (0.5 g/L), (¢) Watts + SDS
+ DGLE (2.5 g/L), (d) Watts +SDS+ DGLE (5 g/L), (e) Watts +
SDS + DGLE (7 g/L), (f) Watts + SDS + DGLP (10 g/L).

and a 60° measurement angle. The calibration was performed auto-
matically by means of a highly polished black standard integrated in
the gloss meter. The gloss final value is the mean of three measure-
ments performed in triplicate, for each coating.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Voltammetric study

In this study, three widely used organic additives of the Watts
bath for nickel electrodeposition: sodium dodecyl sulfate, glycerol
and formaldehyde were substituted by powdered leaves of DGL,
with no further treatment (DGLP) and DGL leaves extract (DGLE).
The electrochemical behaviors of different baths were investigated
by cyclic voltammetry.

A typical voltammogram related to the Watts bath is presented in
Fig. 1a. It shows that reduction of nickel ions starts at about -0.8 V
leading to the formation of a deposit according to the following
reaction:

Ni** + 2e” = Ni (1)

The voltammograms of the Watts bath without additives and
with SDS as a wetting agent and glycerol as primary brightener are
shown in Fig.1. We can see from this figure that glycerol is a better
inhibitor for the reduction reaction of nickel ions than SDS.

Fig. 2 illustrates the effects exerted by glycerol (16 miL™),
DGLP (10 g/ L) and DGLE (0.5, 2.5, 5, 7 g/L) as primary brighten-
ers on electrodeposited plates. It can be clearly seen from this fig-
ure that DGLE at three concentrations (2.5, 5, 7 g/ L) and DGLP
have the same efficiency on the inhibition reaction. Both of them
are better inhibitors of the Ni** ions’ reduction reaction than glycer-
ol. Curves in Fig. 3 illustrate the behavior of the Watts bath in the
presence of formaldehyde, DGLP and DGLE (at various concentra-
tions) as secondary brighteners. The inhibitory action of DGLE at
three concentrations (2.5, 5 and 7 g/L) and DGLP was found to be
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Figure 3. Voltammetric curves obtained on copper substrate at a
scan rate of 20 mVs™ in different electrolytic solutions: (a) Watts +
SDS + Gly + FA, (b) Watts + SDS + Gly + DGLE (0.5g/L), (c)
Watts + SDS + Gly+ DGLE (2.5 g/L), (d) Watts + SDS + Gly +
DGLE (5 g/L), (e) Watts + SDS + Gly + DGLE (7 g/L), (f) Watts
+ SDS + Gly + DGLP (10 g/L).

higher compared to that of formaldehyde, whereas DGLE at a con-
centration of 0.5 g/L had lower inhibitory effect than formalde-
hyde.

Fig. 3 also shows that DGLP has a marked inhibitory action,
especially at very cathodic potentials. This effect leads to an in-
crease in the rate of the nucleation process, and hence grain size
will be smaller giving a deposit with a smoother surface [30-32].
The role of DGL as an inhibitor of Ni** ions’ reduction reaction
could be attributed to the chemical compounds present in this plant,
especially coumarins [18,19].

These phytochemicals contain electron donating unsaturated —O-
C=0 groups [1,16]. The presence of other donating groups such as
OH, OCHj, and O-Glucose which are the most frequent substitu-
ants found in coumarins of DGL, together with the —O-C=0 group,
increases the electron donating capability. A literature search
shows that the major compounds of DGL are hydroxy-, methoxy-,
and glycosyl-coumarins [18,19] such as daphnin, daphnetin, daph-
noretin, acetylumbelliferone, etc. The noticeably inhibitory role
given by DGL plant in this study could be due to the co-existence
of several molecules bearing electron-donating substituents.

Comparison of the results from Fig. 2 and Fig. 3 shows that
when DGLE is used as a primary brightener, the higher the concen-
tration of additives, the higher the inhibition phenomenon. Howev-
er, an increase in the concentration of the secondary brightener
slows down the inhibition reaction. This is in full agreement with
what is well known about surface treatment by the electrolytic
method [28-32]. Fig. 4 shows that the difference in current densities
registered at -1.2 V between DGLP and glycerol is Aj; = 0.00158 A
em? and that between DGLP and formaldehyde is Aj, =
0.01245 A cm™. This indicates that the use of DGLP as secondary
brightener engenders many more modifications than its use as pri-
mary brightener.
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Figure 4. Voltammetric curves obtained on copper substrate at a
scan rate of 20 mVs™! in different electrolytic solutions: (a) Watts
bath, (b) Watts + SDS, (c¢) Watts + SDS + Gly, (d) Watts + SDS
+ DGLP (10 g/L), (e) Watts + SDS + Gly + FA, (f) Watts + SDS
+ Gly + DGLP (10 g/L).

3.2. Brightness Study

Since there is no significant difference between nickel inhibition
processes by addition of DGLP and DGLE, and because the prepa-
ration of DGLP is much more cost-effective than that of DGLE, we
limited the study to the effect of DGLP on the brightness of nickel
deposits. The results were compared to those obtained with glycer-
ol and formaldehyde. Brightness was first estimated visually, and
from the results obtained (Table 3), we can conclude on one hand,
that the brightness obtained with DGLP and formaldehyde as sec-
ondary brighteners is almost the same and on the other hand, that
the brightness of the plates was much better with DGLP and for-
maldehyde as secondary brighteners than as primary brighteners.

In addition, brightness was measured using a portable micro-
gloss meter PICOGLOSS 560 MC ERICHSEN with a 60° meas-
urement angle. The values obtained were 163 GU, 291 GU and 300
GU, for the Watts bath without additives, with DGLP, and formal-
dehyde, respectively. This is indicative of a relatively high bright-
ness for the Watts bath with DGLP.

Table 3. Evaluation of brightness of deposits realized in different
electrolytic baths

Plating Baths Brightness
Watts bath (W) Matt
W + SDS + Gly Semi bright
W + SDS + DGLP Semi bright
W + SDS + Gly + FA Bright
W + SDS + Gly + DGLP Bright
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3.3. Morphological study

Surfaces of Ni deposits obtained in the Watts bath with a current densi-
ty of 4 A dm™ containing formaldehyde and DGLP were examined. EDS
analyses show that there is no difference in the composition be-
tween all deposits studied and the nickel weight percentage is about
95-96 % for deposits obtained in the presence of both synthetic and
natural additives. Morphological analyses are presented in Fig. 5. The
comparison of the micrographs shows that the Watts bath additives
decreased significantly the micro cracks. It also allowed us to draw
the conclusion that nickel films obtained in the presence of formal-
dehyde (Fig. 5 b) and DGLP (Fig.5 c) present a smoother surface
compared to that obtained in the Watts bath without additives (Fig.
5 a). These results corroborate those obtained by voltammetric
study (3.1).

4. CONCLUSION

Based on these results on the study of the influence of a plant
powder (DGLP) and extract DGLE) on nickel electrodeposits, it
can be concluded that: i)The results obtained with DGLP and
DGLE were compared to those obtained with two synthetic bright-
eners, glycerol and formaldehyde; ii)The voltametric study showed
that DGLP and DGLE have an inhibitive effect on reaction of the
electrolytic nickel formation and it was attributed to the presence of
several polyphenols, particularly coumarins, in DGL.; iii) the eval-
uation of the brightness and the morphology showed that DGLP
might be responsible of the uniformity and the luster of the electro-
deposited nickel comparable to those electrodeposited with formal-
dehyde, a renowned synthetic brightener; iv) it is more advanta-
geous to macerate the plant powder DGLP directly in the Watts
bath, rather than using the extracted DGLE organic solvent; v)
using DGLP is more economical and less time consuming than
using DGLE because the DGLE extraction process is more expen-
sive and involves toxic solvents such as methanol. Moreover, sev-
eral steps are required, such as maceration, filtration, evaporation,
and freeze-drying; vi)The original idea of using pulverized plant
directly as a constituent of the Watts bath substantially reduces the
overall cost of Ni electroplating while at the same time offering an
environmentally friendly substitute to harmful synthetic substances.
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	B) Adsorption réactive

	Figure I. 5: Adsorption de l'additif sur la surface du substrat [3].
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