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Résumé

Résumé

Les effets de trois additifs organiques, le polyéthylene glycol (PEG), le dodécylsulfate
de sodium (DSS) et le polyvinylpyrrolidone (PVP) sur 1’électrodéposition de chrome et de
chrome-nickel a partir de bains de chlorure de chrome trivalent et de chlorure de nickel, ont
été étudiés. Les experiences des bains de chrome simples ont été réalisées selon un plan
factoriel a deux niveaux alors que les expériences des bains de chrome-nickel, ont été
réalisées sur la base des résultats des bains de chrome simples. Les effets des parametres
d’électrolyse : pH, température et densité de courant, ainsi que les concentrations des trois
additifs, sur I'épaisseur, la rugosité et la densité de courant de corrosion des couches déposées
de chrome et de Cr-Ni ont été analysés. Les résultats statistiques concernant les bains
de chrome simples ont révélé que tous les modeles de réponse sont significatifs. 1l a été
constaté que les contributions des facteurs en épaisseur et les interactions dans la rugosité
et la densité de courant de corrosion sont plus importantes. Les études des effets principaux
et d’interactions des facteurs, ont montré que le pH et la densité de courant ont des effets
significatifs sur toutes les réponses, alors que la concentration en additif n’a effet que sur
la densité de courant de corrosion, en particulier en présence de PVP et de PEG.
Les interactions du pH avec la densité de courant et la température avec la densité de courant
ont les effets les plus importants sur toutes les réponses. L’optimisation et 1’étude technico-
économique et environnementale ont révélé que le PEG est 1’additif le plus approprié pour
une utilisation dans les processus techniques et décoratifs. PVP et DSS pourraient substituer
le PEG aux processus décoratifs et techniques, respectivement. L’étude voltampérométrique
a montré que I’addition de I’électrolyte de base a la solution de CrCl; fait apparaitre un
courant cathodique élevé. Ceci est probablement lié a la présence de NH,CIl et HCOOH.
L’ajout des additifs fait diminuer le courant cathodique ce qui indique un effet inhibiteur des
additifs. Dans le cas des melanges des solutions de chrome et de nickel, nous avons constaté
que P’effet de la concentration des ions nickel n’est pas marquant. Cependant I’ajout du nickel
fait apparaitre de fagcon plus claire le pic d’oxydation de chrome. L’ajout des additifs aux
bains chrome nickel est accompagné également par une diminution du courant cathodique
sauf dans le cas du DSS en présence de Ni?* aux concentrations 0,2 et 0,4 M. Ceci indique
que le DSS en présence de Ni** joue plutdt un role d’accélérateur et non pas un role
d’inhibiteur.

Mots clés: Electrodéposition, chrome trivalent, additifs organiques, plan d’expeérience,

chrome, nickel, rugosité, résistance a la corrosion, épaisseur.



Abstract

Abstract

The effects of three organic additives polyethylene glycol (PEG), sodium dodecyl
sulphate (SDS), and polyvinylpyrrolidone (PVP), on the electrodeposition of chromium and
chromium-nickel from trivalent chromium chloride and nickel chloride baths were
investigated. The experiments of the simple chromium baths were performed based on a two-
level factorial design whereas; the experiments of chromium-nickel baths were carried out on
the basis of the results of the ssmple chromium baths. The effects of e ectrolysis parameters:
pH, temperature, and current density, as well as the concentrations of the three additives, on
the thickness, roughness, and corrosion current density of the chromium and Cr-Ni deposited
layers were analysed. Statistical results revealed that al response models are significant. It
was found that the contributions of factors in thickness and interactions in roughness and the
corrosion current density are more important. The main and interaction effect studies showed
that pH and current density have significant effects on all of the responses, whereas the
additive concentration only has an effect on the corrosion current density, especially in the
presence of PVP and PEG. The interactions of pH with the current density and the
temperature with current density have the most important effects on all responses.
Optimisation and technical, economic, and environmental investigations reveaed that PEG is
the most suitable additive for usage in technical and decorative processes. PVP and SDS
could substitute PEG for decorative and technical processes, respectively. The voltammetric
study has shown that the addition of the base electrolyte to the CrClz solution makes it appear
a high cathodic current. This is probably related to the presence of NH4Cl and HCOOH.
The addition of the additives decreases the cathodic current which indicates an inhibitory
effect of the additives. In the case of mixtures of chromium and nickel solutions, we have
found that the effect of nickel ion concentration is not striking. However, the addition of
nickel makes the peak of chromium oxidation appear more clearly. The addition of additives
to chromium nickel bathsis also accompanied by a decrease in cathodic current except in the
case of SDS in the presence of Ni?* at concentrations 0.2 and 0.4 M. This indicates that the

SDS in the presence of Ni?* rather arole of accelerator and not arole of inhibitor.

Keywords: electrodeposition, trivalent chromium, organic additives, experimental design,

chromium, nickel, roughness, corrosion resistance, thickness.
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Introduction générale

Le procédé d'électrodéposition de chrome est utilise dans diverses applications
d'ingénierie et dans la vie quotidienne. Il peut étre appliqué dans les industries de
I'aérospatiale, de l'automobile, de I'électronique, etc. [1, 2]. Les revétements de chrome ne
sont pas dangereux, mais les bains électrolytiques utilisant des especes de chrome hexavalent
sont trés dangereux [3, 4] et trés toxiques [5]. A cette fin, les Etats-Unis, I'Union européenne,

la Chine et le Japon ont limité I'utilisation de ces électrolytes dans I'industrie [6].

Dans ce contexte, plusieurs travaux de recherche ont été menés pour remplacer les
substances a base de chrome hexavalent par des alternatives moins toxiques. L'une des
alternatives retenues consiste a utiliser des électrolytes de chrome trivalent a base de chlorures
[7-9], de sulfates [10—14], de mélange de chlorure-sulfate [15] ou de méthanesulfonate [16].
Une autre alternative est la co-déposition de chrome avec d'autres métaux, notamment le
nickel et le fer [17-19]. Cependant, les électrolytes de chrome trivalent conduisent & des
dépbts de chrome présentant des limitations d'épaisseur inférieures a 10 um [20], la présence

de microfissures [21, 22], un aspect moins brillant ou des dép6ts sombres [23].

De nombreuses études ont abordé ces problemes. Le traitement des dépdts de chrome
par recuit [2, 24, 25] ou leurs obtentions par courant pulsé peut améliorer la microdureté
[26, 27], la résistance a la corrosion [15, 28, 29] et diminution du dégagement d’hydrogéne
et des microfissures [19, 30]. L'optimisation des conditions opératoires améliore I'apparence
des dépots et réduit les microfissures [31-33]. L'ajout d'additifs organiques appropriés [8, 11,
13, 27] et d'agents complexants [12, 34] pourrait également améliorer la qualité des dépots

de chrome.

Le dodécylsulfate de sodium (DSS) est largement utilisé comme additif dans
1’électrodéposition de chrome. Cependant, trés peu d’études ont été rapportées sur 1’utilisation
du polyéthylene glycol (PEG) dans des bains de chlorure [8]. De plus, et a notre connaissance,
il n’existe aucune étude sur 1’effet de polyvinylpyrrolidone (PVP) dans les bains de chlorure
de chrome. Dans cette étude, nous nous sommes intéressés a 1’étude de I’influence des ajouts
organiques ; en I’occurrence PEG, PVP et DSS, sur les propriétés physico-chimiques des
dépbts de chrome et codépots de chrome-nickel. Dans la premiere partie, nous avons utilisé
un plan d’expérience pour étudier les effets des trois additifs sur les propriétés des dépots
de chrome obtenus a partir de bains de chlorure de chrome. Un plan factoriel & deux niveaux
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a ¢été¢ utilis¢ pour étudier I'effet du pH, de la température, de la densité de courant
et de la concentration en additifs (PEG, PVP et DSS) et de leurs interactions sur I’épaisseur,
la rugosité et la densité de courant de corrosion des depbts électrolytiques de chrome.
L'optimisation des parameétres d'électrodéposition a été ensuite déterminée. En outre,
une étude technico-économique et environnementale a été menée. Dans une deuxiéme partie,
nous avons surtout étudié les comportements électrochimiques des constituants de bains
de chrome et de chrome nickel par voltampérométrie cyclique afin d’¢lucider les effets

des additifs sur les propriétés des dépats.

Cette these est structurée en quatre chapitres. Le premier chapitre est consacré
en premier lieu pour expliquer le processus d’électrodéposition des métaux simples ou alliés
d’une fagon générale avec un rappel sur des notions fondamentales de thermodynamiques,
cinétiques et mécanismes de 1’électrodéposition. En deuxiéme lieu, nous présentons
une synthése des travaux publiés sur 1’électrodéposition de chrome trivalent. Nous avons
présenté les différentes compositions des bains de chrome trivalent, les conditions
de fonctionnements, ainsi que les effets des différents paramétres d’électrolyse sur

les propriétés physicochimiques, mécaniques et structurales de leurs dépots obtenus.

Dans le deuxiéme chapitre, nous avons d’abord décrit les modes de préparation des
bains électrolytiques utilisés pour I’électrodéposition de chrome et de chrome-nickel. Ensuite
nous avons présenté les méthodes électrochimiques et les techniques de caractérisations.

Enfin un apercu sur la méthodologie des plans d’expériences a été donné.

L’essentiel de ce travail est présenté dans le troisieme chapitre. 1l porte sur
la présentation et I’analyse des résultats d’étude statistique de 1’effet des additifs PEG, PVP
et DSS sur I’épaisseur, la rugosité et la résistance a la corrosion des dépots de chrome issus
des bains de chrome trivalent. Cette étude est basée sur I’analyse de variance (ANOVA),
les effets principaux des facteurs (pH, densité de courant, Température et la concentration
de I’additif) et leurs interactions sur les réponses (I’épaisseur, la rugosité et la densité
de courant de corrosion des dépdts preparés) ainsi que 1’optimisation des facteurs et des
réponses dans deux approches (décorative et technique) proposées. Ce chapitre sera achevé
par une étude technico-économique et environnementale sur les différents bains de chrome

renfermant les trois types d’additifs organiques.

Le dernier chapitre est consacré en premier lieu a I’étude de I’effet de 1’ajout des ions

Ni(Il) en présence de PEG, PVP ou DSS sur les dép6ts de Cr-Ni. En deuxieme lieu, une étude
-2-
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voltampérométrique sur les différents bains de chrome et chrome-nickel a été effectuée.

Les comportements électrochimiques des différents constituants et mélanges ont été discutés.

A la fin, une conclusion générale rassemblant les différents résultats que nous avons
obtenus est présentée. Les perspectives des travaux futurs ont été suggérees.
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Chapitre I : Etude bibliographique relative a I’électrodéposition de chrome a partir des bains
électrolytiques de chrome trivalent

1.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous allons exposer les fondements théoriques régissant le processus
de I’électrodéposition des métaux, les techniques et moyens mises en ceuvre, les conditions
nécessaires pour 1’obtention de ces dépots et quelles sont les mesures prises en compte par
les travaux de recherches précédents pour améliorer la qualité et les propriétés de leurs

dépots.

Un premier volet présent des généralités sur le processus d’électrodépositions
des métaux, son principes, les lois thermodynamiques et cinétiques le régissant. Dans
le deuxiéme volet, on va parler des bains de chrome trivalent utilisés dans les travaux
antérieurs en détaillant la composition de leurs bains électrolytiques, les paramétres
d’¢électrolyses en précisant leurs conditions de fonctionnements ainsi que leurs effets sur
les propriétés physico-chimiques et mécaniques de leurs dépdts. Enfin, nous justifierons notre
choix concernant la composition, la concentration et les conditions de fonctionnement de ces

parametres au cours de cette étude.

1.2. Electrodéposition

1.2.1. Principe

L'électrodéposition ou la galvanoplastie est un procédé électrochimique permettant
de déposer une couche de métal ou d’alliage dans le but d’acquérir a la surface du substrat
moins noble, des propriétés physico-chimiques ou mécaniques différentes et améliorées par
rapport de celles de la surface d’origine. Ces améliorations peuvent étre résumées dans
les points suivants :

» Meilleure résistance a I'oxydation et la corrosion.

Amélioration de la conductivité du substrat.
Avoir un aspect brillant.

Meilleure résistance a 1’usure

YV V VYV V

Meilleure microdureté de depot

L’¢lectrodéposition peut avoir lieu si on fait circuler un courant continu a travers deux
électrodes immergées (cathode et anode) dans un bain électrolytique placé dans une cellule

d'électrolyse (Fig. 1.1). La piéce a revétir constitue la cathode qui est le siege des réactions
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de réductions du métal a déposer et de 1’eau conduisant a un dép6t (simple ou allié)
(équation I.1) et le dégagement de I’hydrogene (équation 1.2) respectivement. La deuxiéme
électrode est un matériau inerte qui constitue I'anode. Cette électrode peut étre du graphite ou

du platine, qui est le siége d'une ou de réaction(s) d'oxydation(s) (équation 1.3).

M +ne-->MI 1.1
2H* +2e”~ - H, 1 1.2
2H,0 - 0, T +4H™" + 4e” 1.3

Le bain électrolytique doit renfermer le métal ou bien les métaux a déposer sous
forme de sels solubles dans un solvant en présence d’autres constituants (électrolytes
supports, agents complexants, agents tampons et autres additifs organiques). Avant
de déposer la couche de métal ou d’alliage sur la surface de substrat, il est nécessaire
de préparer les surfaces des pieces a revétir pour qu’elles soient aptes a recevoir le nouveau
dépot. La vitesse de dépbt est directement liée a la densité du courant, le temps de placage,
et la composition du bain qui ont une influence importante sur la microstructure

et la composition des dépéts [1].

Circuit élelsctrique
-+

cathode — <«— anode

Cations
®

Anions
©

électrolyte

Figure 1.1 : Cellule électrochimique [2]

1.2.2. Etapes d’électrodéposition

L’obtention des dépdts métalliques simples ou alliés s’effectue apres imposition d’un
potentiel entre les électrodes ou un courant électrique dans une cellule contenant
un électrolyte renfermant des ions métalliques sous forme de complexes. Les réactions

¢lectrochimiques d’oxydoréduction qui ont lieu entre la surface des électrodes et les especes
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ioniques se trouvant au milieu de la solution peuvent se dérouler en plusieurs étapes

(Fig. 1.2) :
a. Transfert de masse

Ce transfert permet le déplacement des espéces ioniques (complexes) ensemble ou
une seule entit¢é vers la surface de 1’¢électrode, c'est-a-dire, jusqu’a I’interface
¢lectrode/solution. Ce transfert s’effectue par :

1) La migration des ions ioniques sous I’effet du champ électrique résultant

de la différence de potentiel entre les deux électrodes ;

2) La diffusion des ions ioniques sous 1’effet de gradient de concentration due a leurs

réduction a la surface de la cathode afin de les compenses par d’autres ions;

3) La convection des ions ioniques par 1’effet mécanique ou thermique.

b. Transfert de charge

Ce transfert s’effectue a la surface de I’¢électrode et plus précisément dans la double-
couche ou I’interaction subite par les ions conduit a une physisorption ou chimisorption
de ces derniers aux électrodes. Ce transfert peut avoir lieu par acceptation des électrons
de la cathode ou perte des ¢€lectrons a I’anode en passant par plusieurs réactions élémentaires

successives des espéces intermédiaires a la surface des électrodes.

c. Electrocristallisation

Apres la réduction des ions métalliques dans la double couche aupres de la surface
de I’électrode, les atomes métalliques s’adsorbent a la surface et se diffusent vers des sites
préférentiels pour une germination en premier lieu et une croissance des germes
en bidimensionnel (2D) et/ou tridimensionnel (3D) en deuxiéme lieu en formant enfin

des dépots.
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Figure 1.2 : Etapes d’une réaction électrochimique a 1I’¢électrode [3]

1.2.3. Thermodynamique et cinétique de I’électrodéposition

1.2.3.1. Thermodynamique de I’électrodéposition

L’¢tude thermodynamique d’un systéme électrochimique est exprimée par la loi
de Nernst. L’application de cette loi permet de prévoir la variation de la force électromotrice
(f.6.m.) qui dépend de la concentration des ions oxydants et réducteurs, de la pression des gaz
présents et éventuellement du pH, les potentiels standards (E%yreq) des couples redox ainsi

que le nombre d’¢électrons mis en jeu dans les réactions électrochimiques.

Dans le cas d’un dépot résultant de la réduction des ions métallique M™ selon
la réaction (équation 1.1), il faut que son potentiel d’équilibre (Eeq) SOit Supérieur au potentiel
imposé qui dépend de la concentration de 1’ion métallique [M"™] selon la loi de Nernst
(équation 1.4).

Eeq = E°(M™ /M) + —In[M"*] (1.4)
D’ou:

R : Constante des gaz parfaits (8,314 J mol™*K™).
T : Température absolue (°K).
F : Constante de Faraday (96485 C mol™).
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[M™] : Concentration de 1’espéce M.

E°n+w) : Potentiel standard du couple M™/M.

Dans un milieu aqueux a des pH inférieur a 5, la réduction des ions métalliques M"*
en métal (M), est accompagnée toujours par une réduction paralléle des ions d’hydrogéne H”

en hydrogeéne gazeux H; (équation 1.2).

1.2.3.2. Cinétique de I’électrodéposition

Le paramétre mesurable qui détermine la vitesse d’électrodéposition est la densité
du courant cathodique. La relation qui lie la densité¢ du 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 I’étape la plus lente est
appelée« étape cinétiguement limitante ». Le ralentissement de la cinétique d’une réaction
¢lectrochimique se traduit par la présence d’une surtension, qui est d’autant plus grande que
la cinétique est ralentie. La surtension totale peut étre considérée comme la somme
des surtensions associées a chaque étape de la réaction d’électrodéposition. La surtension
totale concerne la surtension de réaction (lorsque les réactions chimiques sont impliquées
dans le processus global), la surtension de transfert de charge (transfert des porteurs
de charge a travers la double couche), la surtension de cristallisation (processus lié
a I’incorporation de I’adatome au réseau cristallin) et la surtension de diffusion traduisent
le transport de I’ion métallique du centre de la solution a 1’électrode. Mais ces différentes
contributions ne sont pas mesurables, et seule la surtension totale est accessible

expérimentalement [2].

Dans le cas ou la réaction de réduction des ions métalliques est limitée par le transfert
de charge, le phénoméne peut étre décrit par 1’équation de Butler-Volmer (équation 1.5) qui

donne une relation entre le potentiel et la densité de courant.

i = o {exp (o) — exp (= T2 ) (15)
i : Densité de courant T : Température

ip : Densité de courant d’échange R : Constante des gaz parfait

o : Coefficient de transfert de charge n : Surtension (n = E -Eeq)

n : Nombre d’électrons échangés F : Constante de Faraday
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E: Potentiel d’électrode Eeq: Potentiel a Iéquilibre
Pour les réactions de dépdt électrolytique, le terme correspondant a la partie anodique

est souvent négligé et I’équation devient alors :

i = {—ioexp (—% X n)} (1.6)

Cette relation prévoit donc que la densité de courant de réduction augmente en valeur
absolue avec la surtension cathodique lorsque I’étape cinétiquement limitante est 1’étape

de transfert de charge.

1.3. Chromage électrolytique

1.3.1. Propriétés physico-chimiques du chrome

Le chrome est un élément chimique de symbole Cr et de numéro atomique 24, il fait
partie de la famille des métaux de transition de la premiére série (groupe VI b). Cet élement
a été découvert en 1797 par le Francais Louis-Nicolas Vauquelin. Le chrome est un métal
gris-acier, tres dur. Le métal pur a une couleur bleutée. Il est dur, cassant et résiste
a la corrosion aux tempeératures ordinaires. Le chrome vient du Grec khréma qui veut dire
couleur en référence de ses dérivés colorés. Dans la crodite terrestre, le chrome est le 21°™
élément le plus abondant : 122 ppm. Il se trouve principalement dans les minerais
de chromite FeCrO4.Le Tableau 1.1 rassemble quelques propriétés physico-chimiques

de cet élément.

Le chrome est extrémement résistant a la corrosion. Il est soluble dans les acides
minéraux non oxydants, mais insoluble a froid dans l'eau régale. Sa configuration
électronique est 3d°4s’, comme tous les éléments de transition, 1’élément de chrome existe
sous plusieurs etats d'oxydation depuis Cr(0), la forme métallique, jusqu'a Cr(VI). Cependant,
Cr(), Cr(1), Cr(IV) et Cr(V) ne sont pas des états d’oxydations stables et ils sont donc

rencontrés trés rarement dans I'environnement.

1.3.2. Applications du chromage électrolytique

L’¢lectrodéposition de chrome est un procédé de revétement €lectrolytique permettant

de déposer du chrome métallique sur une surface traitée préalablement afin de recevoir

-12-



Chapitre I : Etude bibliographique relative a I’électrodéposition de chrome a partir des bains
électrolytiques de chrome trivalent

ce type de revétement dans le but d’améliorer les propriétés surfaciques d’origines par
d’autres nouvelles. Ce type de revétement peut étre effectué pour deux applications
importantes : le chrome décoratif et le chrome dur, pour lesquelles, la couche déposée

ne differe essentiellement que par son épaisseur de chrome déposée.

Tableau 1.1:Propriétés physico-chimiques de chrome [4]

Symbole chimique Cr

Numéro atomique 24

Masse atomique 51,9961 g.mol™

Isotopes 50 4,31%
52 83,78%
53 9,50%
54 2,36%

Etat Solide

Couleur Blanc-argenté

Groupe 6

Période 4

Bloc d

Etat d’oxydation 0;2;3etb

Structure cristalline Cubique centré

Masse volumique 7,15 g.cm” 4 20°C

Potentiel standard (E°) -0,744 V (Cr**/Cr)

Point de fusion 1907 °C

Point d’ébullition 2671 °C

octroniaue (15)° (25)” (20)° (3s)° (3p)° (30)° (4)"

a. Chrome décoratif

Ce revétement électrolytique a pour but essentiel de donner a la surface revétue,
les caractéristiques de brillance du chrome. La résistance au ternissement de ce métal,
associée a sa dureté, font que cette couche décorative de 1’ordre de quelques micrometres
permet de donner un aspect brillant qui peut étre entretenu pendant de longues années.
Le chrome brillant peut étre appliqué dans les accessoires de 1’automobile et la moto (pare

chocs, poignées des portes, etc.) (Fig. 1.3).

b. Chrome dur

Se distingue du précédent par le fait que son épaisseur est plus importante
(de quelgues micrométres a quelques dixiemes de millimetres). Ce revétement procure

au materiau sur lequel il est effectué, un bon coefficient de frottement et lui assure de bonnes
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propriétés de résistance a 1’usure et a la corrosion. Il est trés rencontré dans ces différents
domaines de 1’industrie :
> Les vérins et les appareillages mécaniques (appareils de levage ou engins de travaux
publics, etc.) ;
> Les pieces en rotation ou en translation qui doivent avoir une bonne résistance
a I’'usure et au frottement ;
» Les domaines ou I’adhérence pourrait étre un handicap (plasturgie, cylindres

de laminoir, etc.).

Comme il peut étre appliqué dans tous les secteurs d'activités (Fig. 1.3) : automobile,
sidérurgie, mécanique, agroalimentaire, aéronautique, armement, chemin de fer, hydraulique,
imprimerie, verrerie, fonderie, travaux publics, métallurgie, recyclage déchets industriels,

papeterie, pneumatique, textile, plasturgie, outillage, médical, etc.
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I.4. Composition des bains électrolytiques de chrome trivalent

La nature des dépdts électrolytiques dépend principalement de la composition du bain
électrolytique nécessaire pour sa stabilité et son bon fonctionnement. L’¢électrodéposition
de chrome ou ses alliages peut étre réalisée a partir d'une solution contenant soit un sel ou
un melange de sels précurseurs additionnés d’électrolyte support (sels conducteurs), agent

tampon, agent complexant et éventuellement 1’ajout d’additifs organiques.

1.4.1. Précurseurs de chromes trivalents

Dans les derniéres décennies, plusieurs chercheurs ont préparé des dép6ts de chrome
simples ou alliés a partir des bains dont 1’ion principal est le chrome trivalent [6-10].
Ces bains peuvent étre classés en trois catégories selon la nature du sel de chrome trivalent
utilis¢é méme s’ils sont additionnés par d’autres sels métalliques dans le cas de préparation
d’alliages de chrome.

Catégorie 1 : Bains a base de chlorure de chrome trivalent ;

Catégorie 2 : Bains a base de sulfate de chrome trivalent ;

Catégorie 3 : Bains a base de mélanges de chlorures et sulfates de chrome ou d’autres

sels de chrome trivalent différents de chlorures ou de sulfates.

L’ion de chrome trivalent (Cr**) existant dans toutes ces catégories de bains, se réduit
par électrodéposition en donnant, a la fin, du chrome métallique simple ou allié selon le bain
utilisé. Les deux premieres catégories de bains sont trés utilisées dans la préparation
des dépbts de chrome. Ces bains utilisent principalement les ions de chrome trivalent sous
la forme de sels chlorures [11-14] ou de sels sulfates [8, 15, 16]. Ces deux sels précurseurs
de chrome trivalent peuvent étre utilisés avec un ou plusieurs d’autres sels métalliques dont
I’ion actif additionné est différent de 1’ion de Cr (III) pour former des alliages. Tout dépond
du nombre de sels additionnés avec le sel de chrome trivalent. Si ces bains sont préparés
a partir d’un sel de chrome trivalent (chlorure ou sulfate) et un autre sel différent, I’alliage
formé est dit alliage binaire (Cr-Ni, Cr-Fe, Cr-Zn et Cr-Mo) [17-20]. Les bains préparant
ces types d’alliages peuvent étre classés dans les deux premiéres catégories. Alors que
les autres types d’alliages combinés par le chrome avec au moins deux autres métaux sont
tous préparés a partir des bains renfermant le chlorure de chrome trivalent avec au minimum

deux autres sels métalliques différents. Ces types de bains appartiennent tous a la premiére
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catégorie. On trouve des alliages ternaires (Cr-Ni-Fe, Cr-Zn-Fe) [21, 22] et quaternaires
(Cr-Ni-Fe-Mo) [23]. Ces deux types de bains se différent legerement dans leurs solubilités
et le taux de dép6t. On peut trouver que les sels sulfate de chrome trivalent sont un peu plus
difficile a dissoudre dans des solutions aqueuses [24] et leurs taux de dépdt sont
significativement infeérieurs [25] par rapport a la solubilité des sels de chlorure et leurs dépots
correspondants.

Dans la troisiéme catégorie des bains de chrome, on trouve trés peu de travaux. Elle
inclut les bains utilisant un mélange de deux sels chlorures et sulfates de chrome trivalent

[26] ou d’autres sels de chrome différents a base de chlorate ou de méthanesulfonate [10, 27].

Les bains contenant les précurseurs chlorures (1%® catégorie) utilisent généralement
des concentrations en CrCls de 1’ordre de 0,4+1 M. La majorité des bains de chrome simples
utilisent des concentrations de 0,5 M et 0,8 M [14], alors que la plupart des bains de
préparation des alliages Cr-Ni, utilisent des concentrations en sel de chrome de 0,4 M, 0,5 M
et 0,8 M [7, 28, 29].

Les bains de sulfates formant la deuxiéme catégorie utilisent généralement
des concentrations en Cr,(SO,); allant de 0,2 M & 1,58 M selon la littérature. La plus grande
partie de ces bains de chrome simples utilisent la concentration 0,5 M [16, 30], alors que pour

les bains d’alliages, la concentration la plus utilisée est 0,3 M [9, 31] en sulfate de chrome.

La troisieme catégorie utilise des concentrations en ion de chrome 1 M [10]
de chlorate, 0,6 M et 0,1 M [26] pour le mélange de chlorure et sulfate respectivement
et 0,5 M [28] de methanesulfonate.

Dans ce travail nous avons choisi de travailler avec des chlorures de chrome étant
donné qu’elles présentent certains avantages surtout leur dissolution facile dans les solutions

aqueuses.

1.4.2. Electrolytes supports

Ces électrolytes sont des composes ioniques fortement dissociés, qui ne participent

pas aux reactions qui se deroulent a la surface des électrodes. Ils ont pour réle d'élever
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la conductivité électrique de la solution, c'est-a-dire, augmenter la mobilité des ions présents
dans le milieu. Cette mobilité des ions influe sur le pouvoir de répartition et le pouvoir
couvrant du dépdt. Un électrolyte plus conducteur permet de diminuer la tension (c'est-a-dire
économiser de I'énergie) et d'accroitre I'uniformité de I'épaisseur du dépbt. Leurs présences

dans la solution permettent I’utilisation de hautes densités de courant.

Les électrolytes supports les plus utilisés dans les différentes catégories des bains
de chrome trivalent sont présentés dans le Tableau 1.2. L’analyse bibliographique montre que
les électrolytes supports les plus utilisés dans la premiére catégorie, sont: chlorure
d’ammonium, de potassium, de sodium et d’aluminium (NH4Cl, KCI, NaCl et AICI5),
et bromure d’ammonium et de sodium (NH4Br, NaBr). Pour la deuxieme catégorie,
les électrolytes supports les plus utilisés sont : sulfate de sodium et d’aluminium (Na,SOy,

Al,(SO4)3) ainsi que fluorure de sodium (NaF).

Les sels chlorures, bromures et fluorures sont généralement utilisés par les bains
contenant unigquement les sels de chrome (1%¢ et 2°™ catégories). Alors que pour les bains
contenant d’autres sels précurseurs en plus des sels de chrome, on trouve que les bains
appartenant a la premiere catégorie peuvent contenir des sels halogénures comme
des électrolytes supports. La majorité entre eux utilisent une combinaison de deux a quatre
sels [7, 17, 32-35] mais quelques peux utilisent un seul sel [24, 28]. Les sels bromures
d’ammonium et de potassium (NH4Br et KBr) sont généralement utilisés en raison de leurs
pouvoirs antioxydant [36, 37]. Le chlorure d’ammonium comme il est un bon conducteur

de courant, il peut jouer un réle de tampon de pH [38].

Pour la deuxiéme catégorie, quelques bains utilisent généralement I’un de trois sels
de sulfate de sodium, d’aluminium ou d’ammonium (Na;SO4, Alx(SO4); ou (NH4)2SOy,)
comme électrolyte support [39, 40], mais la majorité utilisent généralement le couple sulfate
de sodium et d’aluminium [20, 30, 41]. Le fluorure de sodium est parfois additionné
a ces bains surtout les bains contenant d’autres sels précurseurs en plus de sulfate de chrome
[9, 42].
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Les électrolytes supports utilisés dans la troisiéme catégorie sont : Chlorate de sodium

(NaClOg4) [10], chlorure de sodium (NaCl) [26] et méthanesulfonate d’ammonium

(NH4CH3S03) [27].

Le couple NaCl et NH,4CI est celui le plus utilisé dans les bains chlorures. Pour cette

raison nous avons préfere de 'utiliser comme électrolyte support dans les bains que nous

avons préparés a cause de leur conductivité et grace au pouvoir tampon de chlorure

d’ammonium.

Tableau 1.2: Electrolytes supports les plus utilisés dans les différents types de bains

de chrome trivalent

Electrolytes

Catégorie Précurseurs "
) . Electrolytes supports utilisés supports les plus
du bain utilisés .
utilisés
crcl NH4Br, NH4C|, (NH4)2504, KC',
.
” i AICI5, NaCl, Na;SOs, KB NH.CI, KCl,
aori NaCl, NH4Br,
catégorie
9 CrClz + autres sels NaCl, NaBr, NH,ClI, AICl;, KClI, NaBr, AICls
précurseurs NH;Br, KBr, KF, Alx(SO4)3
Crz(SO4)3 Na,SOy, (NH4)2804, NH4Br,
Zéme NH4C|, KC', A|2(804)3, NaF, Nast4, NaF
catégorie | Cry(SQy)s+ autres sels Na,SO4, (NH4)2SO4, NaF, Aly(SOy)s,
précurseurs Al(SO4)3
3éme CI’(C|04)3 NaCIO4 NaCIO4
o CrClz + Cry(SO4)3 NaCl NaCl
catégorie
Cr(CH3SO03)3 NH;CH3SO; NH;CH3SO;

1.4.3. Agents tampons

Le fort dégagement de I’hydrogene lors du processus d’¢lectrodéposition de chrome

fait augmenter considérablement le pH a la surface de la cathode par rapport au cceur

de la solution électrolytique suite & la consommation des ions H*. La différence de pH est trés

importante, elle peut entrainer finalement & la formation des hydroxydes et I’inhibition

du processus de déposition surtout si le pH auprés de la cathode atteint plus de 4,5 [11].
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Ce qui influence la génération normale des cristaux de chrome [8]. Par conséquent le contrdle
et la stabilisation du pH durant le processus d'électrodéposition, en particulier dans la zone
de diffusion de la couche revétue au niveau de la cathode nécessite une introduction
d’un agent tampon dans le but de stabiliser le pH ainsi que pour améliorer la qualité

de la couche déposée pendant une période prolongée d'électrodéposition.

Dans la littérature [10-13, 15, 30, 39], I’acide borique est 1’agent tampon le plus
utilise dans presque la totalité des bains que ce soit ceux préparant les dépots de chrome
simple, a base de chlorure ou sulfate de chrome trivalent, ou celles préparant des alliages
de chrome [17, 19, 24, 28, 43, 44]. Mais il existe quelques bains qui ont utilisé en plus
de I’acide borique, le chlorure d’ammonium et d’aluminium [38] ou le sulfate d’aluminium
[8] dans le but d’améliorer la capacité tampon de la solution électrolytique. El sharif et al.
[38] ont trouvé que l'ajout de chlorure d'ammonium (NH4CI) a I'électrolyte a amélioré
la capacité tampon, le taux et la qualité des dépdts de chrome obtenus.

La gamme de concentration de ’acide borique utilisé par les différentes catégories
de bains est comprise entre 0,15 M et 1 M. La majorité des bains simples de sulfate
2éme

de chrome ( catégorie) ainsi que les bains chlorure de chrome-nickel (1°® catégorie),

utilisent des concentrations aux voisinages de 0,5 M [7, 45].

Li et al. [8] ont trouvé que la capacité tampon de la solution est beaucoup plus forte
dans une gamme de pH entre 2,0 a 3,5 avec l’introduction des sels d'aluminium
(Al2(S04)3.18H,0) avec I’acide borique, méme si en travaillant a des densités de courant plus
élevées et pour des temps de dépdt prolongés. Ces travaux ont suggéré une concentration
optimale d'acide borique dans les bains de chrome trivalent entre 0,8 et 1,2 M, en dehors
de cet intervalle une précipitation de l'acide borique est remarquée et surtout avec

la diminution de la température de la solution.
Vu la grande capacité tampon de 1’acide borique dans le maintien de pH des bains

et sa large utilisation par les différentes catégories des bains de chrome et ses alliages,

ce dernier a été choisi pour étre utilisé dans ce travail.
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1.4.4. Agents complexants

L'utilisation des agents complexants est une voie prometteuse dans le développement
de nouveaux bains électrolytiques et I'amélioration de la qualité et les propriétés des dépots
obtenus sous forme de metaux simples ou alliés. Ils sont utilisés pour former des complexes
avec les ions métalliques pour que ces derniers puissent étre réduits ainsi que de rapprocher
les potentiels de réduction dans le cas de présence de deux ions métalliques ou plus dans le
méme bain [23]. Ces agents sont généralement des composes organiques essentiels dans la
composition des bains. Ces bains peuvent étre additionnés par un, deux ou trois agents
complexants selon la nature des ions métalliques utilisés. Les agents complexants les plus
utilisés par les différentes catégories des bains de chrome trivalent sont présentés dans le
Tableau 1.3.

Dans le cas des bains électrolytiques de chrome trivalent surtout s’ils ne sont pas
additionnés par un agent complexant, le sel de chrome trivalent forme un complexe hexa-
aqueux de structure octaédrique [Cr(H,0)s]*" réguliére et compacte [39] ne permettant pas a
I’ion central Cr** d’étre impliqué dans le transfert d'électrons aupreés de la cathode, ce qui
rend sa réduction plus difficile pour ne pas dire impossible en absence d’un agent complexant
[11]. La déstabilisation de ce fort complexe se fait par 1’addition des agents complexants
(glycine, urée, diméthyl-formamide, formiates, acétates, citrates, etc.) a la solution [13].
L’étude théorique [46] montre clairement que lors de la substitution d’une molécule d’H,O
formant le complexe octaédrique de Cr** par I’ion formiate (HCOO), la distance de la
molécule d’eau en face de I’ion ligand a augmenté, ce qui a facilité son départ et la formation
de complexe actif [Cr(H,0);HCOO]** de structure octaédrique irréguliére avec I’ion Cr** au
sommet. Cette nouvelle géométrie de la molécule complexe permet a I’ion de Cr¥" d’entrer en

contact avec la cathode et d’étre facilement réduit.

Les complexes de chrome trivalents [Cr(H,0)e.n.(La)]**, peuvent étre résulté de I’ajout
d’un seul agent complexant comme I’acide formique, 1a glycine, 1’urée, 1’acide malonique,
etc. [14, 36, 47, 48], ou résultant de deux agents complexant comme 1’urée-formiate
[Cr(carbamide),.(H20)6.n)]*" [49], citrate-formiate [17], formiate-acétate [50, 51], etc.
La formation de ces complexes se porte sur la durée de vie du bain, le rendement en courant
et la quantité de depdt ou codép6t de chrome déposé. Alors que I'épuisement de ces

complexes de chrome actifs dans les solutions conduit a la diminution de ces qualités [10].
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Tableau 1.3: Agents complexants les plus utilisés dans les différents types de bains de

chrome trivalent

Catégorie | Précurseurs - Agents complexants
du bain " Agents complexants utilisés les plus utilisés par
utilises chaque type de bain
CrCls HCOOH, (NH,),CO, HCOONH,,
Glycine, CH3COONa, HCOONga,
Lére DMF, CH;COOH HCOOH, (NH,),CO,
catégorie CrCls+ autres HCOOH, HCOONa, Trilon B, HCOONHq,, Glycine
sels précurseurs CH3COONa, (NH>),CO, CH3COONa,
HCOONH,, Citrate de sodium, HCOONa
CH3COONH4,, Glycine, stiFe,
Acide citrique, Acide glycolique
Cr2(804)3
HCOOH, (NH,),CS, H,C,0,,
\ Acide malonique, (NH,).CO, (NH,),CO, HCOONa
2°me Cry(SOa)s+ HCOONa, Glycine, Na;C,04 Glycine, (NH2),CS,
catégorie autres sels Cystine, Glycine, Acide citrique, Citrate de sodium,
précurseurs CH3COONHy, Citrate de sodium, Acide citrique
Monoethanol-amine, Trilon B
‘ Cr(ClOy)3 HCOOH, (NH,),CS HCOOH, (NH,),CS
3eme CrCls CH3COONa,
catégorie +Cry(S04)s CHaCOONa, (NH,),CO (NH,),CO
Cr(CH3S0O3)3 HCOOH HCOOH

L’obtention de ces complexes se fait sous certaines conditions de pH, de température,

de la concentration des agents participant a la complexation, de I’ion métallique utilisé ainsi
que de I’agent complexant lui-méme. Tout dépend du ligand complexant et des ions
métalliques utilisés, la concentration de 1’agent complexant varie d’un bain a I’autre. Certains
bains utilisent des rapports molaires de 1:1, 1:2, 2:1 de I’agent complexant et le précurseur.
Certains autres utilisent des rapports différents qui concernent les agents complexants entre

eux, c'est-a-dire dans le cas d’utilisation de deux ou plus d’agents complexants.

Les travaux réalisés par les études [14, 38] ont trouvé que I’utilisation d’un rapport
molaire de 1:1 de I’agent complexant (glycine) et le précurseur de chrome (CrCls) de
concentration de 0,5 M, peut donner de bons dép6ts de chrome avec un taux et quantité de
dépot élevés. Alors que I’utilisation des rapports et de concentrations différentes du précédent

peut donner de bons dép6ts avec de faibles taux et quantités de dépot.

-21-



Chapitre I : Etude bibliographique relative a I’électrodéposition de chrome a partir des bains
électrolytiques de chrome trivalent

Surviliene et al. [49], ont testé d’autres rapports des agents complexants entre eux.
IIs ont trouvé que I’utilisation de la concentration de 0,4 M de formiate de sodium
(HCOONa) avec une concentration de 0,75 M de 1’urée ((NH2),CO) a doublé I’efficacité de

courant et la durée de vie du bain.

Dans ce travail, I’acide formique (HCOOH) et I’urée ((NH;),CO), sont utilisés dans

les bains de chrome et de chrome-nickel pour leur effet synergétique.

1.4.5. Additifs organiques

Les bains électrolytiques sont pratiguement composés de plusieurs constituants parmi
lesquels on trouve les additifs organiques (tensioactifs, brillanteurs, nivelant, réducteur ou
antioxydant). Ces derniers sont additionnés dans le but de préparer des dépdts uniformes,
d’améliorer leurs propriétés et de leurs offrir des qualités supplémentaires. Ces additifs sont
généralement utilisés dans les solutions de placage avec des concentrations comprises entre
10™ et 10 M, et méme & des concentrations plus faibles, certains additifs peuvent influencer
le processus de dépdt. Cette concentration nécessite une correction périodique en raison de sa

diminution au cours de placage [52].

Les additifs organiques utilisés dans les bains électrolytiques de chrome trivalent
(Tableau 1.4) sont genéralement le dodécylsulfate de sodium (DSS), polyéthylene glycol
(PEG), hypophosphite de sodium (NaH,PO,), polyvinylpyrrolidone (PVP), méthanol, acide
L-Ascorbique et thio-salicylique, hydrazine, camphre, bromure de potassium, etc.
On constate que le DSS est I’additif le plus utilisé dans les deux premieres catégories
des bains [53, 54], alors que le PEG, est plus utilisé dans les bains de sulfates [15, 35].
On note que le PVP n’a jamais été utilisé ainsi que le PEG qui est rarement utilisé [55] dans

les bains de la premiére catégorie.

La concentration de DSS utilisée par les bains de chrome trivalent n’a pas dépassée
0,1 et 0,2 g.L™* pour la deuxiéme et la premiére catégorie respectivement [16, 32]. Pour
le PEG, les bains de la deuxiéme catégorie ont utilis¢é des concentrations n’accédant pas
2 g.L™ [34] ou quelques milli moles [15]. Concernant le PVP, il a été utilisé par un bain
sulfate (2°™ catégorie) a différents poids moléculaires avec des concentrations ne dépassant

pas 0,1 g.L ™ [56] et 4 g.L™ utilisée par d’autres bains différents de chrome [57].
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Le dodécylsulfate de sodium (DSS) est largement utilisé comme additif dans
I’électrodéposition de chrome. Cependant, trés peu d’études ont été rapportées sur
I’utilisation du polyéthyléne glycol (PEG) dans des bains de chlorure. De plus, et a notre
connaissance, il n’existe aucune étude sur ’effet de polyvinylpyrrolidone (PVP) dans
les bains de chlorure de chrome. Dans cette étude, nous nous sommes intéressés a 1’étude
de I’influence des ajouts organiques ; en 1I’occurrence PEG, PVP et DSS, sur les propriétés

physico-chimiques des depdts de chrome et codép6ts de chrome nickel.

Tableau 1.4: Additifs organiques les plus utilisés dans les différents types de bains de chrome

trivalent
ore Additifs les plus
Q0 récurseurs ilisa
Cdatego_rle o Additifs utilisés hutlllses paroI
bain
‘ CrCl; DSS, NaH,PO,, KBr, PEG,
1°7® Methanol, Acide thio-salicylique
catégorie | CrCls+ autres sels DSS, NaH,PO,, Glucide, SAS DSS et Methanol
précurseurs Acide L-Ascorbique
Cry(S0q)3 PEG, NaH,PO,, Hydrazine,
2éme DSS, PVP DSS, PEG et
sels précurseurs
Séme CI’(C|04)3 / /
catéaorie CrCl; +CF2(SO4)3 / /
g Cr(CH3S05); / /

I.5. Paramétres d’électrolyse des bains de chrome trivalent

L’obtention d’un dépdt uniforme et de bonne qualité sur un substrat, est 1’objectif
principal dans les différents procédés de revétements électrolytiques. Cette déposition ne peut
avoir lieu si elle n’a pas remplie certaines conditions des paramétres d’électrolyses c'est-a-
dire choisir de travailler dans des conditions optimales. Dans ce qui suit nous exposons et

discutons les différentes gammes utilisées pour les principaux paramétres d’électrolyse.

1.5.1. pH
Le maintien du pH constant surtout aupres de la cathode est trés essentiel parce que
lors de la réduction des protons H* conduit a une élévation de pH dans cette zone ce qui

traduit par la formation d’hydroxydes qui se transforment en oxydes par la suite si le pH
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continue a augmenter. Le contr6le du pH du bain dans une gamme bien déterminée par
utilisation d’un agent tampon ou par ’ajout d’un acide ou d’une base, influe favorablement

sur la formation de dép06t ainsi que sur sa qualité.

Les bains de chrome trivalent fonctionnent généralement dans une plage de pH de 0,3
a6 [21, 26, 32, 34, 37], mais la plus grande partie d’entre eux, fonctionnent dans une plage de
pH de 1 a 3 dans les différentes catégories [8, 23, 27, 50, 58]. Les différentes gammes de pH

du bain des différentes catégories sont indiquées dans le Tableau I.5.

D’aprés la synthése bibliographique, la gamme de pH du bain que nous avons choisi

de 'utiliser est située entre let 2,5.

Tableau 1.5: Gammes de pH des bains les plus utilisées par chaque catégorie du bain de

chrome trivalent

. ] Précurseurs Gammes de pH Gammes de pH
Categorie du bain i utilisée la plus utilisée
utilisés
‘ CrCls 0,5+5 12,5
1°"® catégorie CrCls+ autres sels 0,3+4 1+3
précurseurs
) Crz(SO4)3 1-6 1,2+3
2°™ catégorie Cry(SOy)s+ autres sels 1+3 1+2,5
précurseurs
Cr(ClO4)s 3,5-4,5 3,5-4,5
3™ catégorie CrCls, +Cry(SO4)s 2,5 2,5
Cf(CHgSOg)g / /

1.5.2. Densité de courant

La densit¢é de courant est un parametre essentiel dans 1’électrolyse, elle est liée
directement a la vitesse de formation des depdts. Son augmentation fait croitre le nombre
d’ions déchargés par unité de surface d’électrode, ce qui favorise la formation des dépots
a grains fins suite a une modification considérable dans le potentiel cathodique. Mais
si on continue a faire augmenter ce parametre on risque de favoriser d’avantage
le dégagement d’hydrogéne au détriment de la réduction des ions métalliques ce qui conduit

enfin a des dépdts pulvérulents et qui peuvent étre détachés du substrat par la suite.
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Donc, on doit toujours rechercher des conditions optimales pour obtenir des dép6ts de bonne
qualité.

Les bains de chrome trivalent fonctionnent généralement dans des densités de courant
variant entre 0 et 170 A.dm™. On a constaté que les densités de courant élevée sont utilisés
généralement par les bains de la premiére catégorie [59-61], mais la plus grande partie
des bains de chrome, fonctionnent dans une gamme de densité de courant qui varie
pratiquement entre5et 50 A.dm? dans les différentes catégories [27, 32, 42, 62, 63].
Les différentes gammes de densité de courant des bains dans les différentes catégories sont

illustrées dans le Tableau I.6.

La gamme de densité de courant choisie pour étre utilisée dans ce travail est comprise
entre 10 et 50 A.dm™.

Tableau 1.6: Gammes de densités de courant les plus utilisées par les catégories des bains

de chrome trivalent

Catégorie Précurseurs Gammes de densite Gammes de densite de
4u bai . de courant utilisee, courant la plus utilisee,
ubain utilisés A.dm A.dm?
Lére CrCl3 0,5+150 10+50
A CrCls+ autres sels ) _
catégorie orécurseurs 0+170 10+45
2eme Cr (SCC): r)2(-Ir821)ljt)r3es sels - N
Z H 2 4)3 . -+
categorie précurseurs 2+50 5+40
qéme Cr(ClOy)3 2+10 2+10
o CrCl3+Crp(SO04)3 10 10
catégorie Cr(CH3503)5 ] /

1.5.3. Température du bain

La température du bain est un parametre d’électrolyse trés important vu leur effet
direct sur le dépdt de sorte que son augmentation conduit a une augmentation du flux
de matiere (mobilité des ions électroactifs se presentant a la cathode), qui est dd
a la diminution de la viscosité du milieu, ce qui entraine a une augmentation
de la conductibilité du bain ainsi que la vitesse de formation de dép6t. Mais son augmentation
excessive entraine a des dépots de gros cristaux indésirables. Donc, on a toujours recours

a des tempeératures de fonctionnement optimales pour les bains.
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Dans les bains de chrome trivalent, I’augmentation de la température ne doit pas
dépasser une certaines limites sinon, elle va accélérer le taux de dégagement d'hydrogéne
et augmenter l'instabilité des complexes mixtes de Cr (Il1), cette température est maintenue

géneralement entre 25 et 40 °C [8].

Les plages de températures utilisées par les bains de chrome trivalent sont comprises
géneralement entre 10 et 62 °C [26, 53, 59, 61, 64], mais celles qui sont utilisées par
la majorité des bains dans les différentes catégories sont un peu restreintes (20 + 40 °C)
[9, 10, 17, 41, 54]. Le Tableau 1.7 présente les différentes gammes de températures utilisées

par les trois catégories des bains.

D’aprés 1’étude bibliographique sur les bains de chrome trivalent, nous avons choisi
de tester nos bains de chrome et de chrome-nickel dans une plage de température entre
20 et 50 °C.

Tableau 1.7: Gammes de températures les plus utilisées par les catégories des bains

de chrome trivalent

o . Précurseurs Gammes de Gammes de
Catégorie du bain t . température la plus
utilises emperature utilisée, °C
utilisée, °C ’
CrCl3 20+60 20+40

1°" catégorie
g CrCl3+ autres sels

(Chlorures) OréCUrseurs 10+50 20+-30
Zéme catégorie Cr2(804)3 2040 2040
Cra(SO4)s+ autres sels _ )
(Sulfates) orécurseurs 10+62 15+40
‘ Cr(ClOy)3 20 20
3°™ catégorie CrClz+Cry(SOy)3 20-55 20-55
CY(CH3SO3)3 25 25

1.5.4. Electrodes

Lors de 1’électrodéposition, 1’électrode de travail (substrat ou cathode) et la contre
électrode (anode), sont des sieges de reactions de réductions et d’oxydations respectivement.
Ces réactions sont achevées par la formation d’un dépdt sur le substrat utilisé. Ces deux

électrodes sont suffisantes pour ces genres de manipulations, mais pour mieux comprendre
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les phénomeénes qui se déroulent aux niveaux des électrodes, 1’électrode de référence devient

indispensable.

Le Tableau 1.8, récapitule les électrodes utilisées par chaque catégorie du bain
de chrome trivalent. A partir de ce Tableau, on peut noter que les bains de chrome trivalent
utilisent généralement le cuivre, I’acier et un peu le fer et I’aluminium comme électrodes
de travail [28, 30, 43, 50, 56, 65], le platine comme contre électrode et 1’électrode d’argent
(Ag/AgCI) ou I’¢lectrode au calomel (Hg/HgCl,) comme référence dans toutes les catégories
des bains de chrome trivalent. On trouve que le graphite et le titane-platine (Ti-Pt) sont
des contres électrodes spécifiques pour la premiére catégorie [6, 23, 29, 47], alors que
le titane-dioxyde de manganése (Ti-MnQO;) est une contre électrode spécifique pour

la deuxieme catégorie [16, 63].
Les électrodes utilisées dans notre travail sont : les plaques en cuivre comme électrode
de travail, le fil de platine comme contre électrode et I’¢lectrode d’argent saturé (Ag/AgCl)

comme électrode de référence.

Tableau 1.8:Electrodes les plus utilisées par les catégories des bains de chrome trivalent

Catégorie du Précurseurs Electrode de Contre Electrode de
bain utilisés travail électrode reférence
) ) -Graphite Hg/HgCl; et
CrCls Cuivre et acier .
-Platine Ag/AgCl
1°' catégorie Cuivre, acier, . .
CrCly+ autres sels Fer ot Ti-Pt, Platine | Ag/AgCl et
précurseurs o et graphite Hg/HgCl,
Aluminium
cui ¢ aci Ti/MnO, et Ag/AgCl et
uivre et acier
Cry(S04)3 Platine Hg/HgCl,
2eéme catégorie
Ag/AgCl et
(CVZ(SO§)3+ autres | Cuivre, peu ’or Platine Il
sels précurseurs Hg/HgCl,
Cr(Cl0,)s Cuivre Platine Hg/HgCl,
3°™ catégorie | CrCls+Cry(SOu)a Cuivre graphite /
Cr(CH3S0s3)s L or Ti-MnO2 Ag/AgCI
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1.5.5. Cellule électrochimique

L’¢électrodéposition des métaux se déroule toujours dans des cellules électrochimiques
a un, deux ou a trois compartiments munies de deux ou trois électrodes selon le cas. Dans
les bains de chrome trivalent, la fréquence d’utilisation des cellules ¢électrochimiques
d’un seul compartiment sont les plus répandues [6, 29, 58, 66], alors que les cellules a deux
2éme

compartiments sont un peu utilisées par les bains sulfates ( catégorie) [31, 67] et tres peu

utilisée par la premiére catégorie [23, 68]. Pour la 3°™ catégorie, les trois types de cellules
électrochimiques sont utilisés [10, 26, 27]. Le Tableau 1.9 expose la fréquence de 1’utilisation

des trois types de cellules par les trois catégories des bains de chrome.

Dans notre travail, la cellule électrochimique utilisée est celle la plus simple d’un seul

compartiment.

Tableau 1.9: Fréquence d’utilisation des types de cellules électrochimiques par les catégories

des bains de chrome trivalent

) Fréquence d’utilisation des types de cellule
Catégorie Precurseurs électrochimique
du bain utilisés un Deux Trois
compartiment | compartiments | compartiments
1re CrCls Souvent utilisé Peu utilisé 1 fois
catégorie CrCls+ autres sels | ¢\ oot tilise Peu utilisé /
précurseurs
\ Cry(SO4)3 Souvent utilisé | Souvent utilisé /
2eme Cry(S0Og4)s+ autres
catégorie A3 Souvent utilisé | Souvent utilisé /
sels précurseurs
qeme Cr(ClOy)3 / _ / 1 fois
catégorie CrCl3+Cry(S0q)3 1 fois / /
CI’(CHgSOg)g / 1 fois /

1.6. Influence des paramétres d’électrolyse sur les propriétés de dépots de chrome

L’obtention des dépdts électrolytiques de bonne qualité, dépend de plusieurs
parametres d’électrolyses ainsi que la concentration des composants de la solution
électrolytique, etc. Si la concentration est petite on obtient une solution diluée qui conduit

a des revétements avec des grains plus fins et un faible taux de dépét [52].
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Le contrdle de ces facteurs, peut entrainer des modifications dans la cinétique
de I'électrodéposition, la composition et la morphologie des revétements et de leurs
caractéristiques physico-chimiques [69]. Mais chacun de ces parameétres possede un lien
et une dépendance de I’autre, qui rend 1’électrolyse un peu compliqué. Cette complication est
une raison pour laquelle il faut étudier avec soin I’effet de chaque paramétre sur la qualité
de dépdt preparé ainsi que les changements et les améliorations qui peuvent porter sur leurs
propriétés. Bien sar en maitrisant les conditions de dépo6t et les parametres physiques, on peut
contrbler et optimiser les propriétés physico-chimiques et mécaniques des films

électrodéposés [28, 70].

Vu la multiplicité de ces paramétres ainsi que la complexité de les faire réunir
ensembles, nous nous limiterons a étudier certains entre eux. Nous nous sommes intéresses
par I’étude de l’effet de pH du bain, la densité de courant, la température du bain
et la présence de I’additif organique sur les propriétés physico-chimiques de ces dépots
obtenus. Ces propriétés peuvent inclure 1’épaisseur, la rugosité, la résistance a la corrosion,
la dureté, la brillance, la microdureté et les propriétés morphologiques et structurale

des dépots élaborés.

1.6.1. Influence du pH

Le pH de la solution électrolytique posséde un effet tres important sur les réactions
générées simultanément au niveau de la cathode. Ces réactions sont représentées par
la réduction des ions H et les ions métalliques sous forme complexe en hydrogéne gazeux
et en métal déposé sur la surface cathodique. A des pH différents, les formes complexes
des ions métalliques changent leurs structures et 1’état des dépdts confectionnés surtout

a des pH élevés.

Concernant les bains de chrome trivalent, a pH élevé, la réaction de polymérisation
et d'oxydation des ions complexes de Cr (Ill) va étre accélérée et peut conduire
a la précipitation d’hydroxydes de chrome. Par consequent, la surface du revétement devient
grossiére en présence de fissures et sa brillance se réduit lorsque le temps de placage dure

plus longtemps [8].
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1.6.2. Influence de la densité du courant

La densité de courant est un paramétre qui a une influence considérable sur la qualité
et la nature de dépodt élaboré, c'est-a-dire a des basses, moyennes et des densités de courant
élevées, nous pouvant avoir de différentes qualités de dépots. Les depdts qui peuvent avoir
les meilleures propriétés sont ceux qui ont été préparés dans des conditions optimales

de densité de courant comme pour les autres parametres.

Li et al. [8] ont trouvé que la densité de courant, le temps d’électrolyse
et la composition du bain influencent la microstructure et la composition du dépét. Ils ont
obtenu des dépbts de chrome a des faibles densités de courant et un temps qui ne dépasse pas
30 minutes de bonne résistance a la corrosion, brillants et sans fissures. Alors que
I’augmentation de la densité de courant a conduit a des cristaux nodulaires avec la présence

des microfissures dans le dépét.

Les auteurs de I’étude [25] ont trouvé que 1’augmentation de la densité du courant
du bain haut-delda de 50 A.dm?diminue la microdureté et augmente la rugosité

et les microfissures des dépdts de chrome obtenus.

Yang et al. [28] ont trouvé que 1’augmentation du courant a des densités inférieures
a 30 A.dm? est en faveur de I’augmentation de la teneur de chrome et la diminution
des grains de depo6t de Cr-Ni, ce qui a causé 1’augmentation de sa dureté et sa résistance
a la corrosion. L’augmentation de la teneur en chrome dans les dépots de Cr-Ni est plus
favorisée en allant vers des densités de courants de 30 A.dm™ et plus, par contre, la teneur
en nickel est plus favorisée a des faibles densités de courants [62,71].

L’optimisation de ce parametre peut conduire a des dépots plus brillants, durs et sans

microfissures qui sont liées au fort dégagement d’hydrogéne a des hautes densités de courant
[8, 16].

1.6.3. Influence de la température

La température est un parametre essentiel pour le bon fonctionnement du bain

électrolytique, elle porte une influence considérable sur la solubilité, la mobilité
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et la diffusion des ions se trouvant dans la solution ainsi que sa conductivité. Elle influe sur
la qualité et la nature des dépdts. Donc un controle continu de la température est essentiel
pour la performance du bain et de dépot a la fois. L’obtention d’un dépot de bonne qualité est
toujours liée a des conditions optimales que ce soit de température ou un autre parameétre.
Un écart dans la température plus de 5 °C par rapport a la température optimale, suffit
de nuire a la qualité des dép6ts, a la vitesse de dép6t et a d'autres propriétés [70].

Yang et al. [28] ont montré que I’augmentation de la température du bain haut-dela
de 35 °C, la dureté des dép6ts de Cr-Ni a diminué en raison de la diminution de la teneur

de chrome et I’augmentation de la taille des grains de dépot.

1.6.4. Influence des additifs organiques

L’utilisation des additifs de toutes sortes dans les bains électrolytiques, a toujours
donné un plus dans ’harmonie, la longévité et la stabilité des constituants des bains et sa
composition en general. Mais 1’utilisation des additifs organiques (tensioactifs, brillanteurs,
nivelant, réducteur ou antioxydant, etc.) dans ces nouvelles formulations des bains, vont
influer sur la qualité des dépdts par régulation de procédé d’électrodéposition [57] et ainsi
pour donner une amélioration dans leurs propriétés physico-chimiques, mécaniques

et structurales [72].

L’utilisation de ces additifs organiques dans les bains de chrome trivalent dans
les différentes catégories a eu un impact positif sur les propriétés des dépots obtenus mais
avec de différents résultats suivant la nature de 1’additif, son mode d’action, le milieu ou il

se trouve (le bain utilisé) et la nature de substrat utilisé.

L’utilisation de polyéthylene glycol (PEG) comme additif a pu s’adsorber et bloquer
certaines parties de surface de I'électrode de sorte que le taux de dégagement d'hydrogeéne
a été reduit au cours de I'électrodeposition, ce qui a conduit a des dépdts moins fissurés
a des pH optimaux [34, 35]. L'addition de PEG avec un poids moléculaire supérieur
a 1540 g.mol™ a permis de déplacer le potentiel de la cathode dans le sens moins positif,
ce qui a conduit a DI’obtention d’un dépdt d'alliages de (Zn-Cr), de surfaces lisses

et brillantes [19]. L’augmentation de la concentration de PEG de 0,1 g.L ™ jusqu’a 0,4 g.L*
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peut augmenter la microdureté de dépdt de chrome de 1610 HV jusqu’au 2967 HV ainsi que
sa réflectivité optique [55].

L’ajout de dodécylsulfate de sodium (DSS) a augmenté légérement la dureté de dépbt
dans les conditions optimales de densité de courant [16]. L’ajout de PVP a conduit a des
dépots plus brillants, plus lisses et plus uniformes par rapport a ceux qui sont déposés a partir

des bains sans additif polymere [56].

1.7. Problématiques et objectifs du travail

Comme il a été indiqué dans ce chapitre, plusieurs travaux de recherche ont été menés
pour remplacer les substances a base de chrome hexavalent par des alternatives moins
toxiques. Cependant, les électrolytes de chrome trivalent conduisent a des dép6ts de chrome
présentant des limitations d'épaisseur inférieures a 10 um [11], la présence de microfissures

[36, 61], un aspect moins brillant ou des dépo6ts sombres [51].

De nombreuses études ont abordé ces problémes. Le traitement des dépbts de chrome
par recuit [6, 32, 47] ou la déposition de chrome par courant pulsé, peuvent améliorer
la microdureté [73, 74], la résistance a la corrosion [12, 13, 26] et la diminution
du dégagement d’hydrogéne et des microfissures [17, 21]. L'optimisation des conditions
opératoires améliore I'apparence des dépéts et réduit les microfissures [8, 54, 63]. L'ajout
d'additifs organiques appropriés [34, 55, 56, 74] et d'agents complexants [16, 53] pourrait

améliorer la qualité des dép6ts de chrome.

Le DSS est largement utilis¢é comme additif dans 1’¢électrodéposition de chrome, mais
tres peu d’études ont été rapportées sur l’utilisation du polyéthyléne glycol (PEG) dans
des bains de chlorure [55]. Toutefois, a notre connaissance, il n’existe aucun rapport sur
I’effet de polyvinylpyrrolidone (PVP) dans les bains de chlorure de chrome. Dans cette
étude, nous avons étudié I’influence de I’ajout des substances organiques : PEG, PVP et DSS
dans les bains contenant les chlorures de chrome trivalent avec ou sans addition d’ions
de nickel, sur les propriétés physico-chimiques des dépdts chrome et codépbts de chrome-

nickel respectivement.
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Chapitre Il : Dispositifs expérimentaux, techniques de caractérisations et méthodologie des plans
d’expériences

11.1. Introduction

Nous avons commencé ce chapitre par la description du mode de préparation de
nouveaux bains de chrome et de chrome-nickel utilisés dans ce travail, ainsi que les
techniques électrochimiques, a savoir la voltampérometrie cyclique et les tests de corrosion.
Par la suite, nous avons présenté les différents dispositifs expérimentaux de préparation des
échantillons, les tests de dépots et les différentes techniques de caractérisations des dép6ts
élaborés. Nous avons achevé, cette partie par la présentation de la méthode de plans

d’expérience choisie.

11.2. Produits chimiques et matériels utilisés

11.2.1. Produits chimiques

L’électrodéposition de chrome trivalent a été réalisée a partir d'une solution composé
de :

> lons métalliques & déposer (Cr** seul ou Cr®* et Ni?") ; sous forme de sels (chlorure
de chrome trivalent (CrCl;.6H,0) et chlorure de nickel (NiCl,.6H,0)) ;

» Agents complexants (I’acide formique (HCOOH) et 1’urée ((NH),CO)) ;

» Agent tampon (1’acide borique (H3BO3)) ;

» Electrolytes supports (chlorure de sodium (NaCl) et chlorure d’ammonium
(NH4CD)) ;

> Additifs organiques (polyvinylpyrrolidone (PVP), polyéthylene glycol (PEG) et
dodécylsulfate de sodium (DSS).

La nature des dép6ts dépend principalement de la composition du bain électrolytique,
sa stabilité et ses conditions de fonctionnement. La maitrise des conditions opératoires et les
concentrations des constituants du bain et leurs puretés jouent un grand role dans la

confection de structure et I’aspect du dépot préparé.

Le Tableau Il.1 présente les différents produits chimiques constitutifs des bains
électrolytiques de chrome simples ou de chrome-nickel utilisés dans la préparation des dép6ts
de chrome ou de Cr-Ni. Ce Tableau inclut la marque des produits chimiques, leurs masses

moléculaires et quelques caractéristiques physiques.
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Tableau I1.1 : Caractéristiques des produits chimiques utilisés dans les bains de chrome et de

chrome-nickel

Caractéristiques des produits utilisés
Agents du
bai Formule Marque M, Purete p T+,
ain
chimique de produit g.mol™* % g.cm’ °C
] CrCl3.6H,0 Sigma -Aldrich 266,45 98 / 83
Précurseur i i i
NiCl,.6H,0 Sigma -Aldrich 237,69 99,8 / /
Tampon H3;BO3 Fluka 61,83 99 / /
HCOOH Riedel-deHaén 46,03 98-100 | 1,22
Complexant
(NHy).CO Merck 60,06 99,5
Sels NaCl Fluka 58,44 99,5
conducteurs | NH,CI Fluka 53,49 99
5000-
PEG Fluka 100 60-63
7000
Additifs - e
PVP Sigma -Aldrich 40000
DSS Cheminova 288,38 85 / /

11.2.2. Préparation des solutions
11.2.2.1. Bains de chrome simple

Dans ce travail, nous avons préparé quatre nouveaux bains a base de chlorure de
chrome trivalent dans le but d’obtention des dépots de chrome. Ces bains renferment les
mémes composes constitutifs de base, ils se différent entre eux par I’addition ou non de 1’un
des trois additifs (PEG, PVP ou DSS). La composition de ces bains, est présentée dans le
Tableau I1.2. Ces bains éelectrolytiques sont preparés de la fagon suivante :

» On pese les constituants de chaque bain selon leurs concentrations indiqué dans le
Tableau 11.2 ;

» On fait introduire les constituants de chaque bain nécessaires a la préparation d’un
volume désiré, dans sa propre fiole jaugee ;

» On ajoute une quantité d’eau distillée pour dissoudre le mélange ;

» Le volume de la fiole est ensuite complété jusqu’au trait de jauge par de I’eau

distillée.
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Tableau I1.2 : Composition des quatre bains électrolytiques de chrome simples

Constituant | Concentration Bain 1 Bain 2 Bain 3 Bain 4
(sans additif) | (avec PEG) | (avec PVP) | (avec DSS)

CrCl3.6H20 |0,8M v v v v
HsBO; 05M v v v v
HCOOH 05M v v v v
(NH,),CO 0,75 M v v v v
NaCl 05M v v v v
NH,CI 05M v v v v
PEG 10g.L*" v

PVP 2g.L" v

DSS 02¢.L" v

11.2.2.2. Bains de chrome-nickel

Dans cette partie de travail, nous avons préparés quatre autres catégories de bains.
Chaque catégorie est composée de trois bains (A, B et C). Tous ces bains renferment les
mémes constituants du bain N° 1 sans additif (Tableau I1.2) et additionnés de trois différentes
concentrations de NiCl,. Ces catégories se distinguent entre elles par I’ajout ou non de 1'un
des additifs (PEG, PVP ou DSS) dans chacune d’elles. La composition de chaque catégorie de
bain de Cr-Ni est illustrée dans le Tableau I1.3.

La préparation de ces bains dans les différentes catégories a été faite de la facon
suivante :

» On pese les constituants nécessaires pour chaque bain (A, B ou C) appartenant
a sa categorie (1, 2, 3 ou 4) selon leurs concentrations indiquées dans les
Tableaux 1.2 et 11.3;

» On fait introduire les constituants spécifiques de chaque bain dans son propre
fiole jaugée ;

» On ajoute une quantité d’eau distillée pour dissoudre le mélange ;

» Le volume de la fiole est ensuite complété jusqu’au trait de jauge par de I’eau

distillée.
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Tableau I1.3: Composition des bains électrolytiques de chrome-nickel

Bains
Constituant | Concentration Catégorie 1 | Catégorie 2 | Catégorie 3 | Catégorie 4
(sans additif) | (avec PEG) | (avec PVP) | (avec DSS)
A |B |C |A|/B|C|A |B|C|A |B|C
Bain 1 Voir Tableau 1.2 [ x | X [X |X [X |[X |[X [X [X |[X [X [X
PEG 10g.L*" X [x |x
PVP 29.L" X [x [x
DSS 02g.L" X | x [x
0,1M X X X X
NiCl,.6H,O | 0,2 M X X X X
04M X X X X

11.3. Dispositifs électrochimiques expérimentaux
11.3.1. Préparation des dépdts de chrome
11.3.1.1. Préparation des électrodes
11.3.1.1.1.Electrode de travail (substrat)

Les électrodes de travail utilisées dans cette étude sont des substrats rectangulaires en
cuivre de dimension (5 cmx1 cm) (Fig.l1l.1). Le substrat nécessite un traitement préalable
avant d’étre utilisé comme électrode de travail dans le but d’obtenir une surface propre afin de
permettre I’adhérence de nouveaux dépots. Les étapes de traitement de surface de substrat [1]
sont comme sulit :

» Décapage mécanique de la surface des pieces de cuivre par des papiers abrasif
(N° 800, 1200 et 2400) ;

» Décapage chimique de la piéce de cuivre dans HCI a 50% pendant 15 secondes ;

» Lavage et ringage de la piéce avec de I’eau distillée et un détergent ;

» Dégraissage de la piece par ’acétone dans un bain ultrasonique pendant 4 minutes ;

> La piéce est ensuite rincée par I’eau distillée puis séchée avant d’étre utilisée comme
électrode de travail.

La piéce en cuivre est ensuite recouverte par un adhésif plastique de sorte qu’on laisse

paraitre une surface de 1 cm? en une seule face, comme il est montré dans la Figure 11.1.Les

piéces ainsi traitées sont utilisées en tant qu’électrodes de travail.
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Figure 11.1: Dimension de la piece en cuivre utilisée comme électrode de travail

11.3.1.1.2. Contre électrode

La contre électrode (anode) utilisée dans notre travail est un fil de platine de type
« M231Pt-9 » de marque « Radiometer analytical », il est nécessaire de la nettoyer et sécher
avant chaque utilisation, au moins avec de I’eau distillée sinon avec un acide qui ne 1’attaque

pas (Fig. 11.2).

Figure 11.2: Electrode de platine utilisé, de marque Radiometer analytical, type: M231Pt-9

11.3.1.1.3. Electrode de référence

L’¢lectrode de référence utilisée dans ce travail est une électrode d’argent (Ag/AgCl)
saturée au chlorure de potassium. Son potentiel a 25°C est de 0,222 V/ENH. Cette électrode
est utilisée par ’intermédiaire d’une allonge remplie de KCI saturé qui se termine par un
embout en verre fritté. Toutes les valeurs de potentiel seront mesurées par rapport 1’électrode

Ag/AgCI saturée.
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11.3.1.2. Dispositif expérimental pour le dépot et codépot

L’électrodéposition de chrome ou de Cr-Ni s’effectue dans une cellule a un seul
compartiment (bécher de 100 ml) contenant un bain renfermant principalement les sels de
chlorure de chrome trivalent ou additionnés des sels de chlorure de nickel, comme source de
cations Cr**et Ni**avec les autres constituants spécifiques pour chaque bain (Tableau 1.2 et
[1.3). Cette cellule comprend deux électrodes immergées dans le bain dont ’'une est la piece
en cuivre qui fait I’objet de la cathode, alors que la deuxiéme électrode est le fil de platine qui
fait I’objet de contre électrode. Ces deux électrodes sont reliées & un générateur de courant
continu a I’aide des fils de connexion. L’¢lectrodéposition de chrome ou de Cr-Ni peut avoir
lieu dans la surface a revétir (Fig. 11.1) dans des conditions de pH, température, densité de
courant et temps d’électrolyse fixées au préalable selon les consignes de chaque bain. Ces
conditions peuvent étre fixées de la fagon suivante :

> Le réglage de pH du bain se fait par I’ajout d’NaOH ou HCI ;

» La température du bain peut étre fixée en utilisant un bain-maric muni d’un
thermocouple comme il est représenté dans la Figure 11.3 ;

» La densité de courant est fixée manuellement sur I’alimentation stabilisée ;

» Le temps d’¢électrolyse est contrdlé par I’arrét de 1’alimentation stabilisée.

Le montage utilisé pour I’obtention des dépots de chrome et de Cr-Ni par courant

continu est schématisé sur la Figure 11.3. Le dispositif expérimental est composé de :
1. Agitateur magnétique chauffant ;

Régulateur de température (thermocouple) ;
Bain-marie ;
Fil ¢électrique liant 1’¢électrode au pole négatif';
Fil ¢lectrique liant 1’¢électrode au pole positif;
Anode (platine) ;

Piéce a recouvrir en cuivre (cathode) ;

© N o o B~ w DN

Alimentation stabilisée (elle fournit une différence de potentiel et un
courant stable durant I'électrodéposition de chrome) ;

9. Bain électrolytique ;

10. Chronomeétre pour la mesure du temps d’¢électrolyse ;

11. Cellule électrochimique.
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| Température I Agitation
o 1 100
0 . 250°C tr/mm
|

Figure 11.3: Dispositif expérimental utilisé pour 1’¢électrodéposition de chrome et de chrome-
nickel [1]

11.3.2. Tests de corrosion

Afin de garantir la qualité des revétements élaborés sur un substrat. Plusieurs analyses
de contrdle sur les dépdts sont effectuees. Les tests de corrosion accélérée sont souvent
utilisés dans le but de déterminer la résistance a la corrosion de ces dépdts élaborés. A cet
effet, Ces revétements vont étre testés dans un milieu agressif pendant un temps et une
température bien déterminés pour voir a quel point ce produit peut tenir a la corrosion. Ce qui
nous permet en fin de sélectionner les bains donnant des dép6ts possédant des qualités

meilleures.

Dans notre travail, Nous avons effectué les tests de corrosion sur les piéces revétus
d’un dépdt de chrome ou de Cr-Ni. Ces échantillons revétus sont exposes préalablement dans
un milieu agressif (solution d’NaCl a 3,5%) [2] pendant une heure a une température
ambiante, ensuite ils sont placés dans une cellule a trois électrodes contenant la méme
solution. L’échantillon contenant le dép6t de chrome ou le dépdt de Cr-Ni est utilise comme
électrode de travail, le fil de platine et 1’électrode d’Ag/AgCl (saturé¢) sont utilisées en tant
que contre électrode et électrode de référence respectivement. Cette cellule est reliée a une
impédance metre de marque « Princeton Applied Research », modéle « VersaSTAT 3 »,
pilotée par un logiciel « Versastudio » (Fig. 11.4). Ces essais ont été effectués a une
température ambiante (20 °C) avec un potentiel de (-0,6 + 0,1 V) et une vitesse de balayage de
5mV.s™. Le montage de test de corrosion est composé de :

1. Impédancemetre de marque : Princeton Applied Research, modéle: VersaSTAT 3 ;

2. Micro-ordinateur muni d'un logiciel de pilotage ;
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3. Cellule électrochimique atrois électrodes.

Figurell.4 : Dispositif expérimental utilisé pour les tests de corrosions et les essais

voltampérometriques.

Dans la Figure 1.5, nous présentons un exemple de courbe de polarisation et les
droites de Tafel correspondantes obtenues relatives a un dépét de Cr/Cu préparé a partir du
bain de chrome sans additif (Bainl (Tableau I1.2)).

0,0006 T T T T T T T T T

0,0004 1

,0002 4

Couranto
(A)
(wrl) 6o

o

,0000

— = EI=K(I)
— s — E=f(Logl)

-0,0002 +

-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
Potentiel (V)

Figurell.5: Courbe de polarisation (en Noir) et droites de Tafel correspondantes (en Bleu)
obtenues dans une solution de NaCl 3,5%, relatives a un dép6t de Cr sur un substrat de cuivre
de surface égale 41,0636 cm™. Les conditions de dépdt sont : pH=1,4, i=0,3 A.cm™
et T=45 °C (Tableau I11.2, N° 7).
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11.3.3. Etude voltampérométrique

La voltampérométrie est une technique é ectrochimique permettant I’étude dynamique
des systémes éectrochimiques. Son principe consiste a imposer au systéme étudié une rampe
linéaire de potentiel (E) a I’électrode de travail et de mesurer sa réponse en courant (I) en
utilisant un appareil électronique d’asservissement appelé impédancemetre d’une marque
« Princeton Applied Research », Modéele « VersaSTAT 3» (Fig. 11.4), pilotée par un logiciel
« Versastudio », aux bornes duquel les trois électrodes sont connectées. Le substrat (plague de
cuivre de surface de 1 cm?) est utilisé comme électrode de travail, le fil de platine de 0,5 mm
de diameétre et I’électrode d’Ag/AgCl sature sont utilisés comme contre électrode et électrode
de référence respectivement. Pour tracer un voltampérogranme, on effectue alors deux
balayages linéaires qui se commencent a partir d’un potentiel initial E;, le premier dit « aler »
et le second dit «retour » en sens inverse de fagon a revenir au potentiel de départ. Ces
balayages s’effectuent a un taux fixe entre deux valeurs de potentiels. Le balayage permet
d’observer facilement le comportement du systeme a différents potentiels et ainsi d’identifier
les différentes espéces électroactives. L’inversion de la direction de variation du potentiel
permet d’observer a la fois le comportement électrochimique des réactifs et des produits, et
donc laréversibilité des réactions.

L’etude voltampérométrique a été effectuée dans un domaine de potentiel de [-1,2 a

-0,05 V], avec une vitesse de balayage de 50 mV's™.

I1.4. Caractérisation des dépobts
11.4.1. Mesure de I’épaisseur

Selon la loi de Faraday, lorsque n moles d’une substance quelconque réagissent, une
charge éectrique proportionnelle g, passe a travers I’interface électrode —électrolyte [3].
g=nx Nx F (11.6)
D'ou
g: Laquantité de charge, Coulomb.
n: Nombre d'é ectron échangés au cours de la réaction éectrochimique.
F : Constante de Faraday (1F=96485 C.mol™).

N : Nombre de moles réduites au cours de |a réaction é ectrochimique, moles.
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En derivant I’Equation (11.6) par rapport au temps, on obtient la loi de Faraday sous
laforme la plus utilisée:

. N
J=% - px Fx2 (11.7)
dat dt

D’ou :
| : Intensité de courant électrique, A.
dN/dt: Vitesse de réaction, moles.s™.

La loi de Faraday exprime donc que la vitesse d’une réaction d’électrode
estproportionnelle a I’intensité du courant électrique a travers I’interface (électrode —
électrolyte).

g=1xt (11.8)

Ona
(11.9)

m px ¥ pxSxe
N=—= = .
M M Mx10% (11.10)

D'ou:
i : Densité de courant, A.cm’.
t : Temps d'é ectrodéposition, s.
S: Surface étalée de dépét de chrome, cm?.
p: Masse volumique du métal & déposer, g.cm™.
e Epaisseur de dépot, pm.
M : Masse molaire du métal & déposer, g.mol ™.

m: Masse du métal déposg, g.

De (11.6) et (11.10), on obtient:

Iix px 5x Fx @
q= — u (11.12)

De(11.8), (11.9) et (11.11), on déduit I'expression de |'épaisseur e:
gx Mx 10"  MxIxtx10* Mxixtx 10*

nxpxSxF  mxpxSxF  nxpxF
Mxixtx 10%
e= —— (11.12)
nx px F
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La formule (11.13) est appliquée généradement en industrie avec une précision

suffisante. Elle a éé adoptée par He et al. [4], pour calculer I’épaisseur de la couche de

chrome déposée.
g = AV (11.13)
Sxp
Am= m, - my (11.14)
Ou:

Am : Différence de masse de la piéce, g.

my : Masse de la piéce avant la déposition, g.

M, : Masse de la piéce aprésla déposition, g.

S: Surface étalée de dépot de chrome, cm?.

p : Masse volumique du métal & déposer ; p (Cr)=7,2 g.cm™.
e: Epaisseur de dépdt, pm.

11.4.2. Mesuredelarugosité

La rugosité de surface d’une couche mince obtenue a I’issue du dép6t est définie, tout
d’abord, par la rugosité initiale du substrat, par la forme et la distribution spatiale des Tlots au
début du dépdt, ainsi que par les nombreux aspects physiques du phénomene de croissance

préférentielle.

La rugosité des dépbts de chrome prise est la rugosité arithmétique (Ra). Elle est
mesurée par un rugosimétre de marque « Mitutoyo », modéle « SJ 201 » sur une course de
(0,8x3)=2,4 mm) (Fig. 11.6). La valeur moyenne de rugosité a été prise a partir de 3 a5

mesures sur des différents endroits de la surface de dépét de chrome ou de Cr-Ni.

Figurell.6 : Rugosimétre de margque « Mitutoyo », modéle « SJ 201 »
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I1.5. Méthodologie de plan d’expérience

Le plan d’expérience est un outil rapide qui peut offrir beaucoup d’informations et de
renseignements avec un minimum d’expériences, c'est-a-dire un minimum de colt et de
temps. Cette technique nécessite un choix judicieux des paramétres d’entrée (X1, X2, X3,...,Xn)
qui ont vraiment un effet remarquable sur les réponses dont on veut étudier. Ces regles se
traduisent le plus souvent par une formule mathématique qui donne une représentation
approchée du phénomene a éudier [5]. Donc, on cherche toujours une
fonction f(xy, Xy, X4, ..., X,) liant les paramétres les plus importants avec la réponse Y
(Equation 11.15).

Y=1F x, X3, X3,..., X, + € (11.15)

Si en négligeant I’écart intégrant les erreurs ¢ devant f(x,, X4, ¥4,.. X,), la fonction

algébrique devient comme suit :

Y= f %, X3, X3, ..., Xy, (11.16)

Cette fonction algébrique peut étre représentée dans un espace géomeétrique. Nous choisirons
un repere cartésien, nous attribuerons le premier axe a la variable x;, le second axe a x,..., le
niéme axe a x,. L’espace ainsi défini est appelé I’espace expérimental. Pour réaliser une
expérience, il faut fixer chacune des variables a une valeur précise. L’expérience est alors

représentée par un point dans I’espace expérimental.

11.5.1. Théoriedu plan factoriel complet

Les plans factoriels & deux niveaux sont représentés par I’expression 2 dont le numéro
2 indique le nombre de niveaux et k en exposant indique le nombre de facteurs. 2 nous

donnent le nombre d’essais a réaliser selon une matrice expérimentale.

Dans les plans factoriels, chague point prend deux valeurs: une valeur inférieure
(niveau bas (-1)) et une valeur supérieure (niveau haut (+1)). Donc le facteur est fixé entre
deux niveaux (-1 et +1). L’espace expérimental dans le cas d’un seul facteur, est une droite

contenant deux points expérimentaux limitant e domaine expérimental (Fig. 11.7).
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Figurell.7 : Domaine expérimental dans le cas d’un seul facteur [5]

La matrice expérimentale d’un seul facteur est représentée sur le Tableau I1.4.

Tableau |1.4 : Matrice expérimentale pour un seul facteur

N° Essai Facteur 1
1 -1
2 +1

Dans le cas de deux facteurs, I’espace expérimental est représenté sur un plan.
Les points expérimentaux vont étre placés d’une fagon a ce que leurs coordonnées soient

au niveau bas et au niveau haut de chaque facteur commeil est indiqué dans la Figure 11.8.

]
i
3 L]
& ]
.1
=1 T
® *
=i z

i

Figurell.8 : Espace expé&imental dans le cas de deux facteurs x; et x, [9]

La matrice expé&rimentale dans | e cas de deux facteurs est représentée sur le Tableau 11.5.

Tableau 11.5 : Matrice expérimentale pour deux facteurs

N° Essai Facteur 1 Facteur 2
1 - -
2 + -
3 - +
4 + +
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Pour trois facteurs, I’espace expérimental est un cube qui contient les points

expérimentaux (1+8) sont placés dans les sommets de cube (Fig. 11.9).

L &

Figurell.9 : Espace expérimental pour un plan atrois facteurs 2° [5]

L’organisation de la matrice expérimentale en cas de trois facteurs est représentée dans
le Tableau 116.

Tableau I1.6 : Matrice expérimentale pour un plan atrois facteurs 2°

N° Essai Facteur 1 Facteur 2 Facteur 3
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +

Pour le cas de quatre facteurs, il n’est plus possible de donner une représentation

géographique. La matrice expérimental e représentative est indiquée dans le Tableau I1.7.
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Tableau 1.7 : Matrice expérimentale pour un plan & quatre facteurs 2*

N° Essai Facteur 1 Facteur 2 Facteur 3 Facteur 4
1 - - - -
2 + - - -
3 - + - -
4 + + - -
5 - - + -
6 + - + -
7 - + + -
8 + + + -
9 - - - +
10 + - - +
11 - + - +
12 + + - +
13 - - + +
14 + - + +
15 - + + +
16 + + + +

11.5.2. Choix des facteurs, des réponses et le plan expérimental

Pour étudier les effets de PEG, PVP et DSS additionnés aux bains de chrome, sur
quelques réponses, L’utilisation de la méthodologie des plans d’expériences devient une
nécessité surtout s’il y a une variété de facteurs et de réponses a étudier. Le choix du plan, les
facteurs et les réponses nécessite une étude bibliographique et des expériences préliminaires

pour confirmer le choix et I’adopter.

11.5.2.1. Choix des facteurs influents

Le choix des facteurs les plus importants, nous a imposeé une recherche
bibliographique sur les différents parametres d’électrolyses qui ont une influence sur la
qualité des dépbts de chrome. Les conclusions tirées de la littérature [6-12] indiquent que la

température du bain, la densité de courant, le pH du bain, la concentration des composants du
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bain y compris les additifs, I’agitation du bain, la préparation et le choix du substrat, etc. sont

tous des facteurs qui ont une influence sur la qualité des dépbts en genéral.

Une fois les facteurs sont choisis, il est nécessaire d’effectuer des expériences
préliminaires pour fixer lesintervalles et gammes dont ces facteurs peuvent étre efficaces vis-
avislesréponses a étudier (Tableau 11.8). Le choix et le contrdle de ces parametres a pour but
de valider le modéle mathématique de |la réponse étudiée a partir du plan choisi et d’analyser

ces résultats obtenus.

Tableau I1.8 : Fixation de niveaux des facteurs a étudier

Facteur (%) | Xo | X2 | X3 | X4 | oo | X
Niveaudu | -1 | -1|-1|-1]..|-1
facteur +1 | +1 [ +1 | 41| ... | +1

11.5.2.2. Choix desréponses

Plusieurs chercheurs ont développé des bains dectrolytiques et les procédés de la
mises en ceuvres dans le but d’améliorer, maximiser ou minimiser une ou plusieurs réponses
pour arriver a la fin de traiter des éventuels problémes qui concernent la qualité des
revétements, leurs domaines d’application, les conditions et les procédés qui peuvent étre
utilisés. Tout dépend des chercheurs et industriels, plusieurs réponses peuvent étre des
objectifs recherchées : La couche de dépét, I’efficacité de courant, la résistance ala corrosion
et I"usure, la brillance, la microdureté, la rugosité, la conduction, la structure, les propriétés
surfaciques, meécaniques, physico-chimiques, magnétiques et optiques, la cinétique, le
procédé, etc. [8, 13-19], sont tous des réponses qui font 1’objet d’une éventuelle étude. Donc,
le choix des réponses a étudier, se fait sur la base des objectifs fixés et les résultats prévus.
Pour notre cas, I’étude de I’épaisseur et les propriétés surfaciques des dépots de chrome et de
Cr-Ni y compris larugosité, la densité de courant de corrosion, sont les réponses choisis pour

étre étudiées.

11.5.2.3. Choix du plan expérimental

Afin d’étudier les différents effets des facteurs d’électrolyse désignés et leurs

interactions sur les réponses choisies, on est obligé de choisir un plan et un modele
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mathématique qui peut donner une approximation pratique de la réponse (prédiction de la
réponse étudiée) et rechercher ’optimum des objectifs décrites préalablement. Nous avons
choisi d’utiliser le plan factoriel a deux niveaux dans le but de minimiser le temps et le

gaspillage de produit chimique pour aboutir a la fin a des résultats pertinents.

La conception et I’analyse statistique ont été effectuées a 1’aide d’un logiciel « Design-

Expert 8 » la version 8.0.6.1 (Stat-Ease Corporation).
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Chapitre I1I : Eude de ’effet des additifs sur les propriétés des dépots de chrome par plan d’expérience

I11.1. Introduction

Ce chapitre regroupe I’ensemble des résultats obtenus relatifs a I’effet des additifs
organiques PEG, PVP et DSS sur les propriétés physico-chimiques des dépdts de chrome

issus des bains de chrome trivalent par utilisation d’un plan factoriel a deux niveaux.

En premier lieu, On détaille les différents tests préliminaires de dépdts de chrome afin

de déterminer les gammes des parametres d’électrolyses de leurs bains.

En second lieu, une étude statistique est envisagée pour étudier les effets des trois
additifs (PEG, PVP et DSS) sur les propriétés des dép6ts de chrome obtenus a partir des bains
de chlorure de chrome par utilisation d’un plan factoriel a deux niveaux. Cette étude inclut
I’effet principal des facteurs (pH, température, densité de courant et de la concentration en
additifs et leurs interactions, 1’optimisation des facteurs qui influent sur les réponses
(I’épaisseur, la rugosité et la densité de courant de corrosion des dépots électrolytiques de

chrome). En outre, une étude technico-économique et environnementale a été menée.

111.2. Tests préliminaires de dépdts de chrome

Des tests de dépdts ont €té effectués sur les différents bains de chrome trivalent afin de
déterminer leurs conditions de fonctionnements et d’utilisations. Ces conditions concernent la

température du bain, le pH, la densité de courant et la concentration de I’additif utilisé.

111.2.1. Tests de température du bain

Plusieurs températures ont été prises de la littérature [1-7] pour tester nos bains dans
ces conditions en vue de choisir les meilleures gammes de températures capables de produire
des dépbts de chrome avec des qualités acceptables. Nous avons effectué des tests sur les
differents bains a des températures (20, 25, 30, 35, 45 et 50°C). Les tempeératures des bains les
plus appropriées qui donnent des dépots et d’aspects visuels acceptables se situent entre 30 et
45°C.
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111.2.2. Tests de pH du bain

Ces tests ont été réalisés sur la base des conditions de pH des travaux antérieurs sur les
bains de chrome trivalent [8-12]. A partir de ces conditions, nous avons choisi de tester nos
bains & une température de 30°C et une densité de courant de 0,3 A.cm™ sur une surface
unitaire. Les valeurs de pH qui ont été proposées pour tester nos bains de chrome sont : 0,6 ;
1;14;2,2;3¢et3,5.

Les dépbts préparés dans ces bains montrent que les échantillons qui ont donné des
résultats acceptables en épaisseur et en aspect ont été préparés dans un intervalle de pH allant
de 1 a 2,5; Alors qu’a des valeurs inféricures de pH, une quasi absence de dépdt est
enregistré. Le reste des valeurs de pH supérieures a 2,2 montrent que les dépdts obtenus sont
presque totalement brdlés. Donc, il en déduit que le meilleur intervalle de pH pour le bon

fonctionnement du bain se situe entre 1,4 et 2,2.

111.2.3. Tests de densité de courant du bain

En se basant sur les conditions utilisées par les études précédentes réalisées sur les
bains de chrome trivalent [8, 10, 13-17]. Ces conditions ont été élargis en proposant d’autres
valeurs de densité de courant pour tester les bains afin de déterminer la meilleure gamme de
densité de courant qui peut donner des dép6ts de bonnes qualités. Les bains ensuite, ont été
testés a partir des valeurs de densités de courants suivantes : 0,05; 0,1; 0,13; 0,16 ; 0,20 ;
0,25;0,3;0,35:0,4;0,5et 0,6 A.cm™. Ces tests ont été effectués dans des conditions de pH
du bain de 1,4 et de température de 30 °C.

L’absence de dépdt a été constatée en utilisant des valeurs de densités de courant
inférieures & 0,06 A.cm™ et dépots grossiers supérieures a 0,4 A.cm™. Le meilleur intervalle
de densité de courant qu’a pu donner des dépdts de qualiteé (aspect visuel) et quantité

acceptables (épaisseur) est celui allant de 1,6 jusqu’au 0,3 A.cm™.

111.2.4. Tests de choix de la concentration des additifs

Les tests de choix des concentrations des additifs PEG, PVP et DSS ont été effectués
sur la base de ceux utilisés dans les travaux précédents [18-21]. En plus, d’autres

concentrations ont été utilisées dans le but de trouver les meilleures concentrations possibles
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des additifs pour les bains qui peuvent donner des dépots de bonnes qualités. Ces tests ont éte
réalisés sur les bains de chrome trivalent en ajoutant de différentes concentrations en PEG,
PVP ou DSS. Les essais de dép6ts ont été menés sous des conditions de pH=1,4 et des
températures de 30 °C et 45 °C. Les concentrations de chaque additif prises en considération
dans ces tests de choix sont :
- Pour le PEG, on a utilisé des concentrations massiques de 1;4;8;10; 12 et 14 g.L™.
- Pour le PVP, on a utilisé des concentrations massiques de 0,1;0,5;1;2;3et4g.L™
- Pour le DSS, on a utilisé des concentrations massiques de 0,05; 0,1; 0,2; 0,25 et
0,3g.L™

Les bains qui ont donnés des dépdts acceptables sont ceux qui contiennent des
concentrations en additif qui ne dépassent pas les 10 g.L ™" avec le PEG 2 g.L™, avec le PVP
et 0,2 g.L ™ avec le DSS.

111.3. Etude statistique

Sur la base des travaux de recherches antérieurs [22-25] et de tests expérimentaux
préliminaires, les variables prises en compte pour 1’électrodéposition de chrome sont : pH (A),
densité de courant (B), température (C) et concentration de 1’additif (D). La conception et
I’analyse statistique ont été effectuées a 1’aide d’un logiciel « Design-Expert 8 » version
8.0.6.1 (Stat-Ease Corporation). Le Tableau I11.1 donne les intervalles des facteurs qui ont été
choisies a partir des expériences préliminaires. Quatre facteurs a deux niveaux ont conduit a

un total de 16 essais.

Tableau I11.1 : Conformité des niveaux codés par les niveaux réels des facteurs

Niveaux réels
Niveaux codés A B, A.cm® C, °C D,g.L*
pH I T [PEG] | [DSS] [PVP]
-1 1,4 0,16 30 0 0 0
+1 2,2 0,3 45 10 0,2 2
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Le Tableau I11.2 présente la matrice du plan choisi et les résultats expérimentaux
concernant 1’épaisseur, la rugosité et la densité de courant de corrosion, en plus les facteurs

et leurs interactions et coefficients de corrélation (R? et R? ajusté) des réponses.

111.3.1. Analyse de variance

Les resultats d'ANOVA (Tableau 111.3) montrent que tous les modéles de réponse ont
des valeurs de probabilité inférieures & 0,05 et des coefficients de corrélation (R?) variant de

94 a 99%, ce qui prouve que tous ces modeles sont significatifs.

La contribution des facteurs (C%) sur les réponses par chaque additif est élevée. Elle
est supérieure a 79% en épaisseur et de 22 a 48% en rugosité et en densité de courant de
corrosion. Cependant, la contribution des interactions de facteurs (C%) par chaque additif est
faible en épaisseur (8+20%), alors qu’elle est importante (51+77%) en rugosité et en densité

de courant de corrosion.

Les résultats du Tableau 1.3 montrent que le facteur de densité de courant est
toujours signifiant et le plus dominant surtout pour le cas de 1’épaisseur et la rugosité. Le pH
est également significatif dans la plupart des cas, mais sa contribution est généralement faible.
La concentration en additifs est parfois non significative et sa contribution est importante sur
la densité du courant de corrosion. La température est souvent non significative et sa
contribution est tres faible, voire négligeable. Les interactions ont des effets presque
négligeables en épaisseur, mais elles jouent un réle moins important sur la densité du courant
de corrosion et la rugosité. On peut en déduire que tous les facteurs pH, densité de courant,
température et concentration d’additif, ont un effet important sur la masse, c'est-a-dire
I'épaisseur de dépbt, tandis que les interactions influencent principalement la surface,

autrement dit sur la rugosité et la densité du courant de corrosion des dépots.

Les équations de régression pour les différentes réponses obtenues sont énumérées
dans le Tableau I11.4.
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Tableau I11.2: Matrice du plan et résultats expérimentaux

Facteurs codés et leurs .
N° niveaux Reéponses
D’essai _ » Densité de courant de corrosion,
Epaisseur, um Rugosite, pm 5
A B C D HA.CM
PEG DSS PVP PEG DSS PVP PEG DSS PVP

1 -1 -1 -1 -1 0,84 0,84 0,84 0,29 0,29 0,29 11,016 11,016 11,016
2 +1 -1 -1 -1 6,41 6,41 6,41 0,26 0,26 0,26 8,549 8,549 8,549
3 -1 +1 -1 -1 12,7 12,7 12,7 0,29 0,29 0,29 5,951 5,951 5,951
4 +1 +1 -1 -1 18,58 18,58 18,58 1,19 1,19 1,19 17,386 17,386 17,386
5 -1 -1 +1 -1 0,00 0,00 0,00 0,29 0,29 0,29 14,189 14,189 14,189
6 +1 -1 +1 -1 3,46 3,46 3,46 0,25 0,25 0,25 5,628 5,628 5,628
7 -1 +1 +1 -1 15,40 15,40 15,40 0,29 0,29 0,29 8,701 8,701 8,701
8 +1 +1 +1 -1 24,03 24,03 24,03 0,54 0,54 0,54 21,407 21,407 21,407
9 -1 -1 -1 +1 2,87 1,48 3,10 0,22 0,30 0,13 6,220 12,522 6,558
10 +1 -1 -1 +1 6,63 4,75 9,49 0,29 0,30 0,29 5,130 4,178 4,670
11 -1 +1 -1 +1 16,93 13,39 12,00 0,24 0,28 0,32 7,201 8,437 5,841
12 +1 +1 -1 +1 18,29 20,59 8,68 0,59 1,74 1,64 10,231 40,224 11,338
13 -1 -1 +1 +1 0,29 0,00 2,10 0,28 0,34 0,15 8,794 16,124 6,579
14 +1 -1 +1 +1 3,80 3,00 1,48 0,15 0,41 0,15 3,995 7,781 4,158
15 -1 +1 +1 +1 18,84 7,59 10,4 1,06 0,27 1,48 12,211 6,104 10,842
16 +1 +1 +1 +1 14,24 23,83 18,91 0,44 0,60 0,61 3,956 17,486 6,766
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Tableau I111.3 : Analyse ANOVA pour les différentes réponses

Réponses Epaisseur, um Rugosité, um Densité de courant de corrosion, uA.cm‘2

PEG DSS PVP PEG DSS | PVP PEG DSS PVP

Valeur de P du modéle | <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | 0,0018 | 0,0082 | 0,0006 0,0135 0,0022
A 4,98 15,89 9,24 2,60 21,36 | 5,10 0,07 8,29 1,86

< B 86,24 75,62 68,34 31,54 | 18,83 | 36,94 9,56 11,05 12,83
e C 0,07 0,01 0,127 0,02 681 | 0,75 0,89 0,62 0,86
é D 0,00” 0,26" 1,81 0,08" 1,74 | 3,35 21,27 2,12 23,10
g AB 0,17 2,87 0,19 4,72 21,36 | 4,07 22,18 47,75 29,69
E AC 0,20° 0,50 0,23" 15,51 7,31 | 16,17 6,78 3,37 3,96
3 AD 2,49 0,21 1,23 9,21 1,50 | 0,39 10,14 0,95 4,54
@ BC 1,52 0,89 6,79 0,06" 9,30 | 027 0,25 3,51 0,98
E BD 0,18 0,08" 5,32 013" | 025 | 7,94 0,37 1,63 0,02"
~§ CD 0,93 0,58 0,17 7,23 029" | 0,80 0,81 3,28 0,89
B . . . .
S ABC 0,00 1,13 4,36 9,21 837 | 12,72 0,00 0,90 0,05
§ ABD 1,68 0,77 0,29 9,47 062" | 1,54 20,57 3,22 15,38
-g ACD 0,31 0,37 0,14 1,20 0,40° | 5,10 1,79 1,28 0,50
§ BCD 0,49 0,71 0,25 8,95 1,08 1,41 1,47 7,96 0,56~
ABCD 0,73 0,117 1,52 0,08 0,78° | 345 3,86 4,08 4,78

R’ 99,37 99,32 98,61 99,63 | 97,67 | 97,78 98,50 94,62 98,87
R’ ajusté 08,44 97,97 97,03 98,89 | 93,02 | 91,67 95,51 83,85 95,77

*: Contribution de facteur ou interaction non significative.
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Tableau I11.4 : Equations de régressions pour toutes les réponses

Additif Modeéle de réponse N°
e =1021+ 1,724 + 7,17B — 1,22AD + 0,95BC — 0,74CD — 1,00ABD — 0,43ACD — 0,54BCD — 0,66ABCD (111.2)
Ra = 0,42 + 0,047A + 0,16B + 0,0634B — 0,11AC — 0,0884D + 0,078CD — 0,0884BC — 0,0894BD
PEG — 0,0324CD + 0,087BCD (-3
icorr = 9,41 + 1,47B + 0,45C — 2,19D + 2,24AB — 1,24AC — 1,51AD — 2,16ABD — 0,64ACD — 0,58BCD
— 0,934ABCD (-4
e =9,75+ 3,334 + 7,26B + 1,42AB + 0,59AC + 0,79BC — 0,63CD + 0,89ABC + 0,73ABD + 0,51ACD
—0,7BCD (1-3)
oss Ra = 0,48 + 0,184 + 0,17B — 0,1C + 0,053D + 0,184B — 0,114C + 0,0494D — 0,12BC — 0,11ABC a1s)
— 0,041BCD
icorr = 12,86 + 2,474 + 2,868 + 1,25D + 5,94AB — 1,58AC — 1,61BC — 1,56CD + 1,54ABD — 2,42BCD
— 1,74ABCD (-7)
e =922+ 2,164 + 5868 — 0,95D — 0,794D + 1,85BC — 1,64BD + 1,48ABC + 0,87ABCD (111.8)
Ra = 0,51 + 0,114 + 0,28B + 0,086D + 0,0944B — 0,19AC + 0,13BD — 0,17ABC — 0,058ABD — 0,11ACD
PVP +0,056BCD — 0,087ABCD (11-9)
icorr = 9,35 + 0,644 + 1,68B + 0,44C — 2,25D + 2,56AB — 0,93AC — 1,00A4D + 0,46BC — 0,44CD — 1,84ABD 11.20)

—1,03ABCD
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111.3.2. Effets principaux des facteurs

La Figure 111.1 montre les effets significatifs du pH (A), la densité de courant (B), la
température (C) et la concentration en additif (D) sur I'épaisseur (Fig. 111.1a), la rugosité
(Fig. I11.1b) et la densité du courant de corrosion (Fig. I11.1c). On peut voir sur ces graphiques
que les deux facteurs ; pH et la densité de courant (A et B) ont toujours le méme effet sur les
réponses. lls ont un effet positif sur I'épaisseur (Fig.111.1a) et un effet négatif sur la rugosité et
la densité du courant de corrosion (Fig.ll1.1b — c) ¢’est-a-dire qu’ils les font augmenter, sauf
que le pH n'a aucun effet sur la densité du courant de corrosion en présence de PEG. Le fait
selon laquelle la rugosité augmente avec la densité de courant ou le pH ont été rapportés dans
la littérature [26, 27].

La température (C) a un effet positif sur la rugosité lors de l'utilisation de DSS.
Cependant, son effet est négatif sur la densité de courant de corrosion lors de I'utilisation de

PEG et de PVP. Mais elle n'a pas d'effet sur I'épaisseur.

On peut noter que I’effet de la concentration de 1’additif (D) sur les réponses n’est pas
constant. La concentration en PVP présente un effet négatif sur I'épaisseur (Fig. 111.1a). Les
concentrations de DSS et de PVP ont des effets negatifs sur la rugosité (Fig. 111.1b). Les
concentrations de PEG et de PVP ont des effets positifs sur la densité de courant de corrosion

(Fig. I11.1c) contrairement au DSS, qui a un effet négatif.

En conclusion, la densité de courant (A) et le pH (B) sont les parametres les plus
influents sur les propriétés du chrome. lls sont suivis de la concentration en additif (D). La
température (C) semble avoir un effet limité. De plus, la présence de DSS ou de PVP peuvent
avoir des effets positifs, négatifs ou nuls sur les réponses. Cependant, seule la présence de

PEG n'a pas d'effet négatif sur les réponses.
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Figure 111.1: Graphiques des effets principaux de pH (A), densité de courant (B), température
(C) et la concentration de 1’ additif (D) sur I’épaisseur (a), la rugosité¢ (b) et la densité de
courant de corrosion (c) sur les dépdts de chrome élaborés a partir des bains de Cr(l1l) avec
I’addition de PEG (—), DSS (—) et PVP (—). Les signes (-) et (+) indiquent respectivement

le niveau bas et le niveau haut des facteurs.

111.3.3. Effets des interactions des facteurs

Dans cette section, nous analysons les graphiques de surface de réponses
correspondant aux équations de régression (I111.2—10) des différentes réponses présentées dans
le Tableau I11.4. Cela permet de bien comprendre comment les interactions entre les différents
facteurs influent sur les propriétés des depdts de chrome. D'apres ces équations, nous
observons que toutes les interactions, a I'exception de BxD, ont des effets sur toutes les
réponses. Cependant, I'effet de chaque interaction dépend de la réponse étudiée et de la nature
de l'additif.

Pour I'épaisseur, seules les interactions AxB, AxC et BxC ont des effets positifs. Dans
la Figure 111.2, nous présentons que les interactions pouvant donner la plus grande épaisseur.
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On peut voir a partir des graphiques obtenus en présence de PEG, DSS et PVP
(Fig. 1.2 a — ¢) que I’augmentation de la température (C) a une densité de courant constante
(B) entraine une faible variation d’épaisseur (de 1,58 a 3,71 um). Cependant, I'épaisseur peut
varier considérablement (8,02 a 16,24 um) avec l'augmentation de la densité de courant, en
particulier a des températures plus élevées. Les couches les plus épaisses peuvent atteindre
18,33 pum avec le PEG, 17,8 um avec le DSS et 16,94 um avec la PVP grace a I’interaction
BxC a des niveaux de facteurs élevés.

La surface de réponse de I'épaisseur, relatif a I'interaction entre le pH (A) et la densité
de courant (B) en présence de DSS, est présentée sur la Figure I11.2d. Comme on peut le
constater, a chaque valeur de pH ou de densité de courant, 1’augmentation d’un facteur par
rapport a ’autre, a toujours augmenté I’épaisseur. Cette augmentation pourrait atteindre 21,76
pUm grace a cette interaction. Cette valeur est supérieure a celle obtenue avec l'interaction
BxC. Cette augmentation est probablement due a l'effet du pH, qui semble avoir plus

d'influence que la température.

En ce qui concerne la réponse de la rugosité, les interactions: AxB avec les différents
additifs, AxD avec DSS comme additif, BxD avec PVP comme additif et CxD avec PEG
comme additif, ont des effets positifs. Cependant, les interactions: AxC avec les différents
additifs, AxD avec PEG comme additif et BXxC avec DSS comme additif, ont des effets
négatifs sur la rugosité. Les interactions pouvant donner les valeurs de rugosité les plus faibles

sont présentees dans la Figure 111.3.

On peut constater que les valeurs les plus faibles de rugosité peuvent étre enregistrées
soit par interaction de faibles niveaux de densité de courant (B) avec un niveau élevé de pH
(A) en présence de PEG ou de DSS comme additifs (Fig. 111.3a et b), soit par interaction de
faible densité de courant (B) avec une concentration élevée en PVP (D) (Fig. I11.3c). On peut
également trouver des valeurs de rugosité plus faibles en combinant un faible niveau de pH

(A) avec un niveau élevé de densité de courant (B) en présence de DSS.
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Figure 111.2: Graphiques de Contours (2D) et surfaces de réponses (3D) des interactions donnant les plus grandes épaisseurs des dépbts préparés

a partir des bains de Cr(l11) en présence de (a) PEG, (b and d) DSS, et (c) PVP.
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Figure 111.3: Graphiques de contours (2D) et surface de réponses (3D) des interactions
donnant les plus faibles valeurs de rugosité (Ra) des dép6ts préparés a partir des bains de Cr
(1) en présence de (a) PEG, (b) DSS, et (c) PVP.

Dans le cas de la réponse de la densité du courant de corrosion, les interactions ayant
des effets positifs sont AxB avec les différents additifs et BxC en présence de PVP.
Cependant, les interactions: AxC avec les différents additifs, AxD avec PEG et PVP comme
additifs, BxC avec DSS comme additif et CxD avec DSS et PVP comme additifs, ont des

effets négatifs.

Les meilleurs résultats obtenus par les interactions qui ont donné les plus faibles
valeurs de densité de courant de corrosion sont illustrés dans la Figure 111.4. Comme on peut
le constater, les plus faibles valeurs de la densité du courant de corrosion sont observees par
les interactions de pH (A) et la densité de courant (B) a des niveaux inverses, c’est-a-dire
I’interaction du premier facteur a faible niveau avec le deuxiéme facteur a un niveau supérieur
(Fig. I11.4 a — c). Ainsi les valeurs les plus basses de la densité du courant de corrosion
obtenues avec PEG, PVP et DSS sont respectivement de 5,70, 5,75 et 6,53 pA.cm ™2,
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Figure 111.4: Graphiques de contours (2D) et surfaces de réponses (3D) des interactions
donnant les plus faibles valeurs de densité de courant de corrosion des dépbts préparés a partir
des bains de Cr(I11) en the présence de (a et d) PEG, (b) DSS, et (c et €) PVP.
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En ce qui concerne I’effet d’interaction de la concentration d’additif (D) du PEG ou du
PVP avec pH (A), sur la densité du courant de corrosion (Fig. I11.4 d et e), on peut remarquer
que la densité du courant de corrosion (icorr) décroit par I’interaction AXD a des niveaux
élevés des deux facteurs. Les densités de courant de corrosion atteignent les valeurs de 5,71 et

6,74 pA.cm? avec les concentrations de PEG et de PVP, respectivement

I11.4.0ptimisation

L'optimisation des parametres d'électrolyse pour les dépbts de chrome a été réalisée
par une méthode de réponse multiple. Nous étions intéressés par deux approches
d'optimisation. La premiére, appelée optimisation technique, consiste a maximiser I'épaisseur
et a minimiser la rugosité et la densité du courant de corrosion. La seconde, appelée
optimisation décorative, consiste a minimiser la rugosité et la densité du courant de corrosion
et a maintenir I’épaisseur dans la gamme. Ces deux optimisations ont ét¢ examinées en
conservant tous les facteurs dans la gamme (voir Tableau I11.5). Les résultats des solutions

d’optimisation sont présentés dans le Tableau I11.6.
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Tableau 111.5 : Fixation des objectifs de I’optimisation

Approche d’optimisation
Facteurs et reponses Optimisation Optimisation Limite inférieure | Limite supérieure
Technique Décorative
) PEG
Epaisseur, o
DSS maximise Dans la gamme 0 24,03
m
: PVP
PEG 0,15 1,19

> Rugosité, :g- . L
3 2 DSS Minimise Minimise 0,25 1,74
7 | UM =
@ c | PVP 0,13 1,64

Densité de courant de § PEG 3,956 21,407

corrosion, DSS Minimise Minimise 4,178 40,224

HA.cm™ PVP 4,158 21,407

A:PH Dans la gamme 1,40 2,20

B : Densité de courant, A.cm™ Dans la gamme 0,16 0,3
%" C : Température, °C Dans la gamme 30 45
€ |D:[PEG] gL™ Dans la gamme 0,00 10
w

D : [DSS], g.L™ Dans la gamme 0,00 0,2

D: [PVP], g.L™ Dans la gamme 0,00 2
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Tableau I11.6 : Solutions de différentes approches d'optimisation

Approche d’optimisation
. Optimisation Optimisation
Facteurs et réponses : . :
Technique Décorative
PEG | DSS PVP | PEG | DSS PVP

A pH 1,40 1,90 1,40 2,20 | 2,20 2,12
%" B : Densité de courant, A.cm 0,30 0,30 0,30 0,16 0,16 0,16
g C : Température, °C 30 45 30 45 45 45
= g)li(lioncentratlon de 1’additif, 10,0 0,20 0,00 10,0 0,00 2,00
- Epaisseur, um 17,11 | 18,42 | 13,49 | 3,62 3,47 1,41
@ | Rugosité, pm 0,25 0,48 0,21 0,17 | 0,18 0,15
o ., .
§ Densmizde courant de corrosion, 744 | 1316 | 5997 | 424 | 425 | 4157
» | JA.Cm

Les résultats du Tableau Il11.6 montrent que les ajouts de PVP et de DSS ne
conviennent pas avec les processus techniques et décoratifs, ce qui est justifié par le fait que
leurs concentrations sont nulles, ¢’est-a-dire sans additifs, dans les solutions d’optimisation.
Cela signifie que ces additifs ne peuvent pas améliorer ni I'épaisseur dans le cas du PVP, ni
les propriétés de surface (rugosité et densité du courant de corrosion) dans le cas de I'ajout de
DSS. Les résultats de l'optimisation montrent également que les valeurs de pH sont
legérement différentes de celles utilisées dans cette étude. Ceci concerne la valeur du pH dans
I'optimisation technique (pH = 1,90) avec DSS et celle dans I'optimisation décorative (pH =
2,12) avec PVP. C'est pourquoi des expériences de validation ont été réalisees sous ces deux
valeurs de pH. La comparaison entre les résultats expérimentaux et ceux obtenus par

optimisation, y compris les calculs d’erreur, est présentée dans le Tableau I11.7.
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Tableau I11.7 : Comparaison entre les résultats expérimentaux et d'optimisation

Approche d’optimisation

. Optimisation Technique | Optimisation Décorative
eponse PEG | Dss | >3 | peg | 58S | pyp

additif additive
Prédit 17,11 | 18,42 13,49 3,62 3,47 1,41
Epaisseur, um Réel 16,93 | 18,54 12,7 3,8 3,46 1,54
Erreur (%) | 1,06 0,64 6,22 4,73 0,28 8,44
Prédit 0,25 0,48 0,21 0,17 0,18 0,15
Rugosité, um Réel 0,24 0,45 0,29 0,15 0,25 0,15
Erreur (%) | 4,16 6,66 27,58 13,33 28 0,00
Densité de Prédit 7,44 13,16 5,997 4,24 4,25 4,157
courant de Réel 7,201 | 13,22 5,951 3,995 5,628 4,400
CSKS%??’ Erreur (%) | 331 | 060 | 077 | 613 | 2448 | 552

L'optimisation technique (Tableau I11.7) indique que la présence de DSS conduit a des
dépbts épais avec des qualités de surface moindres. Le PEG peut donner des dépots avec des
résultats intéressants ; une épaisseur élevée et une bonne qualité de surface. Hoque et al. [17]
ont également rapporté que les dép6ts de chrome obtenus en utilisant le PEG comme additif
dans le bain, ont permis d’améliorer la brillance de la surface. Les résultats montrent
également que l'ajout de PVP améliore la qualité de surface des dépdts dans le cas d'une
optimisation décorative. Ce résultat est en accord avec Protsenko et al. [28] qui ont signalé
I’amélioration de l'aspect de surface de leurs dépdts électrolytiques de chrome préparés en

présence de PVP comme additif dans un bain de sulfate de chrome trivalent.

Les taux de dép6t obtenus avec les différents additifs, sont calculés a partir des
épaisseurs réelles. Ces taux se varient de 0,15 & 1,85 um.min*, tandis que l'efficacité du
courant varie de 3,42 a 41,29%. Ces valeurs sont élevées par rapport a celles rapportées dans
la littérature avec des bains de sulfate. Un taux de dépot de 0,5 pm min* et une efficacité de
courant inférieure a 32% avec le PEG ont été rapportés par Phuong et al. [29], une vitesse de
dépot de 0,8 & 1 pm.min* et une efficacité du courant inférieure & 40% avec le DSS comme
additif dans des conditions optimales ont été obtenues par Protsenko et al. [30] et avec
I'additif PVP, un taux de dépot de 0,2 pm.min* et une efficacité de courant inférieure & 10%

ont été rapportés par Protsenko et al. [28].

Les valeurs de la rugosité obtenues avec PVP et PEG sont comprises entre 0,15 et 0,24

pum et avec DSS entre 0,29 et 0,45 um. Les résultats bibliographiques ne montrent que les
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valeurs de rugosité des composés d'alliages de chrome avec des valeurs respectives de 0,37 et
1 pm [26, 31]. De plus, on peut noter que les valeurs de la densité du courant de corrosion
obtenues avec des dépdbts réalisés a partir de différents bains varient entre 3,995 et
13,22 uA.cm2. Ces valeurs sont inférieures a celles de la littérature. Les auteurs ont rapporté
des valeurs de densité du courant de corrosion supérieures a 50 pA.cm 2 [10, 32] et une valeur

de 157,63 pA.cm 2 en présence de DSS [33] dans des bains de chlorure de chrome trivalent.

La comparaison entre les valeurs prédites (résultats d'optimisation) et les valeurs
réelles (résultats expérimentaux) (Tableau 111.7) montre un bon accord général. Bien que
certains résultats indiquent des erreurs supérieures a 10%, les valeurs absolues sont
suffisamment bonnes. Ces erreurs concernent trois résultats de rugosité et un résultat de
densité de courant de corrosion. Les valeurs de 0,15, 0,25 et méme 0,29 um pour la rugosité
réelle et la valeur de 5,628 pA.cm 2 pour la densité du courant de corrosion sont inférieures &
celles de la littérature, comme indiqué dans le paragraphe ci-dessus. Nous pouvons donc
conclure que les différentes réponses peuvent étre correctement prédites par les équations de

régression (équations 111.2-10) du Tableau I11.4.

I11.5. Evaluation Technico-économique et environnementale

Afin de compléter cette investigation, nous avons effectué des évaluations techniques,
économiques et environnementales sur les processus d'électrodéposition. Pour ce faire, un
systeme de notation inspiré des travaux de [34, 35] a été adopté, 1l comprend des notes pour
les différents paramétres; I'épaisseur (Note 1), la rugosité (Note 2) et la densité du courant de
corrosion (Note 3) pour I'évaluation du processus; le colt des additifs (Note 4) pour une
évaluation économique; et toxicité des additifs (Note 5) pour une évaluation

environnementale.

Les notes 1, 2 et 3 ont été calculées a partir des valeurs réelles d'épaisseur, de rugosité
et de densité de courant de corrosion (Tableau I11.7), tandis que les notes 4 et 5 ont été
calculées a partir du prix et de la dose létale 50 (DL50) de chaque additif, respectivement. Les
données sur les prix et la toxicité des additifs ont été extraites du site Web Sigma-Aldrich. Les

équations suivantes ont été utilisées pour calculer les différentes notes:

e—e(sans additif)

Notel=ax e(sans additif)

(1.11)
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. Ra(sans additif)-Ra
Note 2 = b x = 2o (111.12)
_ icorr(sans additif)—icorr
Note 3 = ¢ X — sans addifih (11.13)
Note 4 = —Prixd'additif (111.14)

Concentration dradditif

Note 5 = —
DL50

(111.15)

Les coefficients a, b et ¢ sont introduits pour souligner I’importance de chaque
parameétre dans le processus correspondant (technique ou décoratif). Nous avons attribué les
valeurs de 3, 1 et 1 dans le processus technique et les valeurs de 1, 2 et 3 dans le processus
décoratif, aux coefficients a, b et ¢ respectivement. Les signes négatifs sont introduits dans les
notes 4 et 5 car lutilisation d'additifs nécessite toujours un colt et une toxicité

supplémentaires. Les détails de calculs des notes sont donnés dans le Tableau I11.8.
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Tableau I11.8 : Evaluation Technico-économique et environnementale du procedé

d’¢électrodéposition de chrome a partir des bains de chlorures de chrome trivalents avec et

sans additifs

procéde Technique

Procédé Décoratif

Bain Bain | Bain | Bain Bain | Bain
. : sans avec |avec |sans avec | avec
Parametre Notation additif | DSS | PEG | additif | PEG | PVP
Concentration de I’additif (g.L™)
0 0,2 10 0 10 2
Epaisseur e, um 12,7 18,54 | 16,93 3,46 3,8 1,54
Note 1 0 1,379 | 0,999 0 0,098 | —0,554
Rugosité Ra, um 0,29 0,45 0,24 0,25 0,15 | 0,15
Note 2 0 -0,551 | 0,172 0 1,2 1,2
Densité de icorr, LA.CM™ 5951 | 13,22 | 7,201 | 5,628 |3,995| 44
courant de
corrosion Note 3 0 -1,221 | -0,21 0 0,58 | 0,412
Evaluation technique 0 -0,393 | 0,961 0 1,878 | 1,058
Prix de I’additif
- pour 1 L du 0 0,11 0,45 0 0,45 | 0,55
Colt bain en (€)
Note 4 0 —-0,11 | -0,45 0 —0,45 | —0,55
Toxicité DL 50, g.kg™ I 1.2 50 I 50 100
Note 5 0 -0,16 | -0,2 0 -0,2 | 0,02
Evaluation économique et
environnementale 0 —0.27 1 0,65 0 —0.65| 0,57
I,Evaluat_lon totale: _Technlque, 0 0,663 | 0,311 0 1.228 | 0,488
économique et environnementale
Classement 2 3 1 3 1 2

D'apres les résultats du Tableau 111.8, il apparait que le PEG est le meilleur additif

pour I'évaluation technique ainsi que pour I'évaluation totale. Le PEG peut donner des dépots

d'épaisseur, de rugosité et de densité de courant de corrosion de qualité supérieure, dans les

processus techniques ou décoratifs. Si nous tenons compte des résultats des évaluations

économiques et environnementales, le DSS peut remplacer le PEG dans les processus

techniques en raison de son faible co(t, tandis que le PVP peut remplacer le PEG dans les

processus décoratifs en raison de sa moindre toxicité. Dans les deux cas, les propriétés

techniques des dép6ts sont inférieures a celles qui pourraient étre obtenues avec PEG.
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111.6. Conclusion

Dans cette étude, un plan factoriel a deux niveaux a été utiliseé pour la modélisation
statistique et l'optimisation de I'électrodéposition du chrome a partir des bains de chlorure de
chrome trivalent. L'effet des facteurs et leurs interactions sur I'épaisseur, la rugosité et la
densité du courant de corrosion des depdts de chrome ont été explorés. Les résultats
statistiques ont révélé que tous les modéles de réponse sont significatifs, avec des coefficients
de corrélation supeérieurs a 94%.

La densité de courant est le facteur qui contribue le plus, principalement en épaisseur
et en rugosité; alors que pour la densité du courant de corrosion, la concentration en additif
prédomine en présence de PEG et de PVP. La contribution du facteur de pH est trés variée,
tandis que celle de la température est trés basse voire négligeable. La contribution des facteurs
est plus importante pour le dép6t en masse, ¢’est-a-dire 1’épaisseur, tandis que la contribution
des interactions des facteurs est plus importante pour les propriétés de surface des dépéts,

c¢’est-a-dire la rugosité et la densité du courant de corrosion.

L’¢étude des effets principaux a montré que les facteurs de pH et de densité de courant
ont un effet sur toutes les réponses. La température présente un seule effet significatif sur la
rugosité en présence de DSS. Le facteur de concentration de I'additif n'a pas d'effet (cas de
PEG et DSS en épaisseur) ou un effet négatif sur I'épaisseur (cas de PVP) et la rugosité dans
le cas de PVP et DSS, mais il a un effet positif sur la densité du courant de corrosion en

présence de PVP et de PEG, contrairement a la présence de DSS.

L'interaction du pH avec la densité du courant AxB et l'interaction de la température
avec la densité de courant BxC ont les effets les plus importants sur les réponses étudiées. La

densité de courant est le facteur qui participe a la majorité des interactions effectives.

Les résultats de l'optimisation ont révélé que les ajouts de PVP et de DSS ne
conviennent pas aux processus techniques et décoratifs, respectivement. Les évaluations
techniques, économiques et environnementales montrent que le PEG est le meilleur additif
pour I'évaluation technique ainsi que pour I'évaluation totale. Le PEG peut donner des depots
d'épaisseur, de rugosité et de densité de courant de corrosion de qualité supérieure dans les
processus techniques ou décoratifs. Le DSS peut remplacer le PEG dans les processus
techniques en raison de son faible co(t, tandis que le PVP peut le remplacer dans les
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processus décoratifs en raison de sa moindre toxicité. Dans les deux cas, les propriétes

techniques des dépdts sont inférieures a celles qui pourraient étre obtenues avec du PEG.
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Chapitre IV : Etude de I’effet des additifs sur les propriétés physico-chimiques des codép6ts de Cr-Ni

IV.1. Introduction

Ce chapitre regroupe ’ensemble des résultats relatifs a I’étude de ’effet des additifs
PVP, PEG ou DSS sur les propriétés physico-chimiques des dépdts de chrome nickel. Les
propriétés physico-chimiques étudiées sont la masse surfacique déposeée, la rugosité, la densité
de courant de corrosion et I’aspect visuel de la surface des dépdts de chrome simples

ou de chrome-nickel.

Une étude voltampérométrique a été effectuée sur les bains électrolytiques de chrome
simples ou de chrome-nickel additionnés ou non des additifs PEG, PVP ou DSS. D’abord,
nous avons étudié le comportement undividuelle (de chaque constituant du bain) et le
comportement du mélange (deux, trois constituants et plus) y compris les électrolytes
supports, les agents complexants,les tampons,les précurseus et les additifs organiques du bain,
vis-a-vis le substrat utilisé et quelles sont les éventuelles réactions électrochimiques qui
peuvent se dérouler a la surface de I’électrode.Ensuite, on a étudié I’effet des additifs

organiques sur les bains de chrome simples ou de chrome-nickel.

IV.2. Etude de l’effet des additifs PVP, PEG ou DSS sur les propriétes physico-
chimiques des codép6ts de chrome
IV.2.1. Compositions des bains utilisés pour les codép6ts Cr-Ni

Les différents constituants des bains a base des ions de Cr (111) et des ions de Ni (I) a
différentes concentrations additionnés ou non d’additifs utilisés pour la préparation des
codépdts de Cr-Ni sont présentés de le Tableau IV.1. Les codépdts de Cr-Ni sont effectués

avec le méme montage utilisé pour le dépdt du chrome simple (Fig. 11.3, section 11.3.1.2).

Le bain utilisé pour I’obtention des codépbts Cr-Ni est constitué du bain utilisé pour
les dépbts de chrome simple additionné de NiCl, et un additif parmi les trois additifs utilisés ;
en I’occurrence PVP, PEG ou DSS.

Nous avons utilisé trois différentes concentrations en NiCl, dans les bains de chrome-
nickel en ’occurrence : 0,1 M, 0,2 M et 0,4 M [1-3]. Concernant les concentrations des
additifs utilisées, nous avons gardé les mémes concentrations utilisées par les bains de chrome
simple (Section 111.2.4, Chapitre 111): [PVP]=2 g.L ™}, [PEG]= 10 g.L ™ et [DSS]= 0,2 g.L ™.
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Tableau IV.1 : Constituants des bains utilisés pour les codépdts Cr-Ni avec et sans additifs

Constituants des bains Cr-Ni
Bain Bain de Cr* NiCl PVP | PEG DSS
01M | 02M | 04M | 2gL* | 10gL™ | 02g.L"
. X X
Cr-Ni sans < v
additif
X X
X X X
X X X
X X X
. X X X
Cr-Ni avec ” ” <
additif
X X X
X X X
X X X
X X X

* Ce bain contient la méme composition du bain 1 utilisé dans la préparation des dépdts de
chrome simple (Tableau 11.2, section 11.2.2.1). Il est composé de: CrCl; 6 H,O 0.8 M +
H3BO3 0,5 M + HCOOH 0,5 M + NaCl 0,5 M + NH,CI 0,5 M + (NH),CO 0,75 M.

IV.2.2. Tests préliminaires pour la fixation des parametres de codéposition de Cr-Ni

Afin de fixer les parameétres de codéposition de Cr-Ni, nous avons fait plusieurs tests
de dépdts sur les bains mentionnés ci-dessous (Tableau 1V.2). Nous nous sommes intéressés
aux effets de pH, température et densité de courant. Dans ces tests nous avons fixé le temps
d’électrolyse a 5 minutes. Dans les tests 1+4, nous avons utilisé les mémes valeurs de pH,
température et densité de courant que celles utilisés dans la préparation des dép6ts de chrome
simple avec et sans additifs (Tableau 111.6, section I11.4, Chapitre 111). Cependant les dépbts de
Cr-Ni obtenus, possédent des qualités moyennes. Afin d’améliorer la qualité des dépdts nous
avons procedé a des modifications aux valeurs de pH, température et densité de courant sur la
base des travaux de la littérature [4-7]. Les tests 5+28 ont été effectués avec de nouvelles
conditions de déposition. L’examen de la qualité des dépdts obtenus avec ces différents tests,
a montré que les meilleurs codépdts sont obtenus dans les conditions de pH =1, température
=30 °C et de densité de courant = 0,2 A.cm™. Dans la suite de ce travail nous avons utilisé ce
triplet (pH, Température et densité de courant)=(1: 30 °C; 0,2 Alcm?) dans toutes les

experiences concernant les bains de chrome-nickel.
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Tableau IV.2: Essais préliminaires pour la fixation des parametres de codéposition Cr-Ni.

Conditions d’électrolyse

N° d’essai Bain pHdu | Température, | Densité de courant, ,’Temps
bain oC A cm2 d elect_rolyse,
min
1 Cr+Ni 1,4 30 0,3
2 Cr+Ni+PVP 2,12 45 0,3
3 Cr+Ni+PEG 1,4 30 0,3
4 Cr+Ni+DSS 1,9 45 0,3
5 Cr+Ni
6 Cr+Ni+PVP
7 Cr+Ni+PEG 0.5 30 03
8 Cr+Ni+DSS
9 Cr+Ni
10 Cr+Ni+PVP
11 Cr+Ni+PEG 0.5 45 03
12 Cr+Ni+DSS
13 Cr+Ni
14 Cr+Ni+PVP
15 Cr+Ni+PEG 0.5 30 02 >
16 Cr+Ni+DSS
17 Cr+Ni
18 Cr+Ni+PVP
19 Cr+Ni+PEG 1 30 03
20 Cr+Ni+DSS
21 Cr+Ni
22 Cr+Ni+PVP
23 Cr+Ni+PEG 1 45 03
24 Cr+Ni+DSS
25 Cr+Ni
26 Cr+Ni+PVP
27 Cr+Ni+PEG 1 30 0.2
28 Cr+Ni+DSS

1V.2.3. Effet des additifs sur les propriétés physico-chimiques de codép6ts de Cr-Ni

Pour étudier I’effet des additifs PEG, PVP ou DSS sur les propriétés physico-

chimiques des codép6ts de Cr-Ni, il est judicieux de comparer leurs effets sur les propriétés

dépbts de chrome simples. Les dép6ts de Cr-Ni sont préparés avec les conditions de

fonctionnement des bains de chrome-nickel définies ci-dessus (pH =1, température =30 °C et

densité de courant = 0,2 A.cm™). Les dépdts de chrome simples sont préparés avec les

mémes conditions de pH et de température (Tableau IV.3) des bains utilisés dans la

préparation des depdts de chrome simples qui a été réalisé dans le troisieme chapitre

(Tableau I11.6, section I11.4). Cependant nous avons appliqué les mémes valeurs de densité de
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courant et de temps d’électrolyse (Tableau 1V.3) utilisés dans la préparation des codépots
Cr-Ni.
Tableau IV.3 : Conditions d’électrolyse pour les bains de chrome simples

Conditions d’électrolyse
N° . . L Temps
Bain pH du | Température, | Densité de courant,
d’essai ) ) d’électrolyse,
bain °C A.cm’ )
min
1 Cr 1,4 30
2 Cr+ PVP 2,12 45
0,2 5
3 Cr +PEG 1,4 30
4 Cr +DSS 1,9 45

Les dépbts de chrome simples ou de Cr-Ni, ont été caractérisés afin d’évaluer leurs
propriétés physico-chimiques (Masse surfacique, rugosité arithmétiqgue (Ra), densité de
courant de corrosion (icor)) ainsi que 1’aspect visuel de leurs surfaces. Les résultats de
caractérisations des dépdts de chrome simples ou de Cr-Ni sont présentés dans
le Tableau IV .4.

Pour la caractérisation visuelle de I’aspect des dépdts de chrome simple ou de Cr-Ni,
nous avons choisi la nomenclature suivante :

- Aspect A est attribuée a un dépét brillant et couvrant toute la surface.

- Aspect B est attribuée a un dépot brillant et couvrant toute la surface avec des brdlures
sur les bords.

- Aspect C est attribuée a un dép6t mat et couvrant toute la surface avec des bralures sur

les bords.

Il ressort des résultats obtenus que 1’ajout des additifs au bain du chrome simple
améliore la résistance a la corrosion des dépdts de chrome. Cependant leur addition au bain
chrome-nickel augmente la masse surfacique et la rugosité. L’ajout des ions nickel aux bains
de chrome, améliore toutes les propriétés physico-chimiques étudiées ainsi que I’aspect visuel
surtout a des concentrations faibles en nickel (0,1 et 0,2 M).

L’ajout de PVP dans les bains de chrome ou de chrome-nickel présente un effet

inhibiteur sur la réaction de réduction de chrome et chrome-nickel par rapport au DSS et PEG.
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Nous constatons que les densités de courant de corrosion des dép6ts de Cr ou de Cr-Ni
obtenus en présence des additifs sont légérement améliorées par rapport a celles des dépots
obtenus sans additifs. Les résultats des dépdts obtenus indiquent également que la présence

des additifs n’améliore pas 1’aspect des dépots de Cr-Ni.

Il ressort de ces observations que les propriétés des dépbts de chrome peuvent étre
améliorées soit par I’addition des additifs soit par 1’ajout des ions de nickel a des
concentrations faibles (0.1-0.2 M). La co-addition du nickel et additifs n’apporte pas des

améliorations aux propriétés physico-chimiques des dépots.

Tableau 1V.4 : Résultats d’examen d’évaluation des dép6ts de Cr-Ni.

Propriétés des codépdts de Cr-Ni
[Ni*] Bain Masse S m/S Ra icorr
Mgl | e | [gom? | [ml | [paemy | AP

Cr 0,0028 0,992 0,0028 0,183 -8,097 B
oM Cr+PEG 0,0027 0,93 0,0029 0,202 -6,059 B
Cr+DSS 0,0025 0,957 0,0026 0,216 -6,946 B
Cr+PVP 0,0014 0,955 0,0015 0,189 -5,5945 B
0,1M 0,0013 1,147 0,0011 0,158 -5,24 A
0,2M Cr+Ni 0,0023 0,989 0,0023 0,132 -6,34 A
04 M 0,0029 1,169 0,0024 0,247 -4,254 C
Cr-Ni+PEG 0,0025 1,032 0,0024 0,131 -5,409 B
01 M Cr-Ni+DSS 0,003 0,950 0,0032 0,219 -2,191 B
’ Cr-Ni+PVP 0,0029 0,918 0,0032 0,327 -4,452 C
Cr-Ni+PEG 0,0039 0,931 0,0042 0,426 -4,575 B
02 M Cr-Ni+DSS 0,0032 1,059 0,0030 0,137 -2,591 B
’ Cr-Ni+PVP 0,0019 1,024 0,0018 0,234 -5,929 C
Cr-Ni+PEG 0,0034 0,974 0,0035 0,366 -3,544 B
0.4 M Cr-Ni+DSS 0,0032 0,985 0,0032 0,429 -5,267 C
’ Cr-Ni+PVP 0,0029 1,051 0,0028 0,356 -5,216 B

IVV.3. Etude voltampérometrique des bains de chrome simple et des bains de chrome-
nickel

IV.3.1. Composition des bains utilisés dans I’étude par voltampérométrie cyclique

Les bains chrome et chrome nickel sont des bains composés de plusieurs constituants.
Dans cette étude voltampérométrique nous avons étudié le comportement électrochimique de
chaque constituant isolé ainsi que le comportement de différents mélanges de constituants.

Il y a des mélanges relatifs a 1’électrolyte de base, d’autres aux bains de chrome simple et
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enfin des mélanges relatifs aux bains de chrome-nickel. Les différents bains étudiés sont

présentés dans le Tableau IV.5.

IVV.3.2. Etude du comportement électrochimique de I’électrolyte de base

Les bains de chrome simple ou de chrome nickel, renferment les mémes constituants
de base : chlorure de sodium (NaCl), chlorure d’ammonium (NH,4CI), acide borique (H3BO3),
acide formique (HCOOH) et I'urée ((NH2)2CO). Nous avons d’abord étudié le comportement
électrochimique de chacun de ces constituants seul. Ensuite nous avons étudié différentes

mélanges de ces constituants.

IV.3.2.1. Comportement de chacun des constituants de I’électrolyte de base

Les voltampérogrammes caractéristiques des comportements électrochimiques des
solutions aqueuses d’NaCl, NH4Cl, H3BO3;, HCOOH et (NH),CO sur un substrat en cuivre
dans le domaine de potentiel de -1,2 a 0 V sont présentés dans la Figure IV.1.

Les voltammogrammes obtenus montrent que lors du balayage allé, on enregistre un
courant négligeable pour NaCl, H;BO3 et (NH;),CO. Cependant un courant cathodique faible
commence a -0,6 V en présence de HCOOH et a -0,9 V en présence de NH,Cl. Le balayage

retour est caractérisé par 1’oxydation de 1’¢lectrode de cuivre aux alentours de 0 V.
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Tableau IV.5 : Difféerentes compositions des bains utilisés pour la voltampérométrie cyclique

] Constituants des bains de chrome simples et de chrome nickel
T
N° du 2 = -
Bain ;J _lz|z131%2 0lxlolo NiCl,
5 | B Tl m|lo|l&|Q|<|mMla|le|o|e
* ) 0 @) @) O | & o 0] wn = N ~
© |0 | 2| <
1 [619] x
2 526 X
| 3 [427 X
g 4 |1,89 X
% 5 |746 X
@ | 6 497 X X
| 7 [391] x | x | x
S| 8 |161] x X X X
® 9 477 X X X X X
10 | 1,82 X X
11 2,12 X X X X X
- 12 | 0,91 X
o | 13 | 0,15 | x X X X X X
, » | 14 | 6,66 X
3 & | 15 | 64 x
=3 | 16 | 65 X
3 17 0,24 | x X X X X X X
CBD 18 | 0,09 | x X X X X X X
19 | 0,28 | x X X X X X X
20 | 4,51 X
21 | 5,64 X
22 | 5,68 X
23 |1 0,18 | x X X X X X b
o 24 10,14 | x X X X X X X
® [ 25 1005 |x |x |x |x |x x »
2 26 | 0,24 | x X X X X X X X
& 27 | 0,16 | x X X X X X X X
('.3 28 0,04 | x X X X X X X X
Z 29 | 0,06 | x X X X X X X X
30 | 0,03 | x b X X X X X X
31 | 0,01 |«x X X X X X X X
32 | 0,25 | x X X X X X X X
33 | 0,17 | x X X X X X X X
34 | 0,08 | x X X X X X X b

* : Valeur du pH du bain avant ajustement
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Figure IV.1: Voltampérogrammes cycliques obtenus sur des substrats en cuivre avec une
vitesse de balayage de 50 mV s™ dans les solutions aqueuses de NaCl 0,5 M, NH,CI 0,5 M,
H3BO3 0,5 M, HCOOH 0,5 M et (NH;),CO 0.5 M. Température de la solution est 30°C.

1V.3.2.2. Comportement du mélange de constituants de I’électrolyte de base

Les voltammogrammes relatives aux comportements de différents mélanges de
constituants de 1’électrolyte de base sont présentés dans la Figure 1V.2. On constate que les
I’effet synergétique le plus prononcé est celui relatif a la présence simultanée de NH4CI et
HCOOH. Par ailleurs, la présence de (NH2),CO engendre un effet inhibiteur. Ces résultats

corroborent avec ceux enregistrés dans les constituants simples (section 1V.3.2.1).

0,02 4

0,00

-0,02

0,04

NaCI+NH4CI
—_— NaCI+NH4C)I+HBBO3

-0,06

Courant (A)

—— NaCl+NH,CH+H,BO+HCOOH
—— NaCl+NH,,ChH4B04+(NH,),CO
—— HCOOH+(NH,),CO

-0,08

-0,10

— Electrolyte

0,12 T T T T T
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

Potentiel (V/Ag/AgCl)

Figure 1V.2: Voltampérogrammes cycliques obtenus sur des substrats de cuivre dans
difféerentes mélanges de constituants de 1’¢lectrolyte de base. Balayage de potentiel : -1,2 a
-0,05 V. Vitesse de balayage = 50 mV s™. Température = 30°C.
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I1VV.3.3. Etude du Comportement électrochimique du bain de chrome simple

1V.3.3.1. Comportement du bain de chrome sans additifs

Les voltammogrammes illustrés dans la Figure IV.3 présentent le comportement
électrochimique des solutions de chlorure de chrome 0.8 M sans et avec 1’¢lectrolyte de base.

Le mélange de chlorure de chrome et électrolyte de base est ajusté a un pH =1,4.

Lors du balayage allé, un courant cathodique commence a partir de -0,5 V qui donne
un pic a -0,7 V. Ce pic est relatif a la réduction des ions de chrome trivalent. Le courant
enregistré au-dela du pic représente la reduction simultanée des ions de chrome et de protons.
Pendant le balayage retour, un courant anodique apparait a partir de -0,5 V suivi d’un pic a

-0,3 V relatif a I’oxydation du chrome métal dépose lors de balayage aller.

L’addition de 1’électrolyte de base a la solution de CrCl; fait apparaitre un courant
cathodique élevé. Ceci est probablement lié a la présence de NH4Cl et HCOOH. L’absence du
pic cathodique est due a I’interférence de la réduction du chrome trivalent et la réaction

compétitive d'évolution de I'hydrogéne [8].

0,05

0,00

-0,05

<
<
o
3 0,10
(@]
—— Electrolyte+Cr+3 0,8 M
0,15+ —— Electrolyte
—cCro8Mm
-0,20 T T T T T T T
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

Potentiel (V/Ag/AgCI)

Figure 1V.3:Voltampérogrammes cycliques obtenus sur des substrats de cuivre dans
I’électrolyte de base, CrCls 0,8 M et leur mélange. Vitesse de balayage = 50 mV s, pH = 1,4
et T =30°C.
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I1V.3.3.2. Comportement électrochimique du bain de chrome avec additifs

Avant d’étudier le comportement électrochimique des solutions de chlorure de chrome
0.8 M en présence des additifs (PVP, PEG et DSS), nous avons d’abord enregistré les
voltampérogrammes des solutions de PVP, PEG et DSS (Fig. 1V.4a). Bien que les courbes
montrent des variations des courant avec la présence parfois des pics, les valeurs de courants
enregistrés sont trés faibles ce qui indique que P’activité €lectrochimique de ces additifs est
tres faible. Les voltampérogrammes relatifs aux mélanges de CrCl; avec les additifs sont
présentés sur la Fig. IV.4b. On constate une diminution des courants cathodiques ce qui
indique un effet inhibiteur des additifs. Cet effet est di probablement a 1’adsorption des

additifs aux sites actifs de I’¢électrode [8]. L’inhibition est plus marquée en présence de DSS.
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Figure 1V.4: Voltampérogrammes cycliques obtenus sur des substrats de cuivre dans les
solutions des additifs (PVP, PEG et DSS), I’électrolyte de base et les mélanges de CrCl;
0,8 M avec les additifs. Vitesse de balayage = 50 mV s, pH = 1,4 et T = 30°C.
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1V.3.4. Etude du Comportement électrochimique du bain de chrome-nickel
1V.3.4.1. Comportement des bains de nickel et de chrome-nickel sans additifs

Les voltampérogrammes caractéristiques a 1’oxydoréduction des solutions de NiCl,
sont présentés dans la Figure 1V.5-a. lIs montrent la présence de deux pics cathodiques suivis
par le dégagement d’hydrogéne. Les deux pics indiquent que la réduction des ions nickel
s’effectue en deux étapes [9]. Le pic anodique observé a -0.25 V peut étre attribué a

I’oxydation du nickel métallique formé lors du balayage allé.
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Figure 1V.5: Voltampérogrammes cycliques obtenus sur des substrats de cuivre dans les

solutions de nickel (a) et bains chrome-nickel (b). Vitesse de balayage = 50 mV s, T = 30°C.

-03-



Chapitre IV : Etude de I’effet des additifs sur les propriétés physico-chimiques des codép6ts de Cr-Ni

Dans le cas des mélanges des solutions de chrome et de nickel (Figure 1V.5-b), on
remarque que 1’effet de la concentration des ions nickel n’est pas marquant. Cependant 1’ajout

du nickel fait apparaitre de fagon plus claire le pic d’oxydation de chrome.

1V.3.4.2. Comportement électrochimique du bain de chrome-nickel avec additifs

Afin d’étudier 1’effet de la concentration du nickel, nous avons enregistrés les
voltampérogrammes relatives aux comportements des bains chrome-nickel en fonction de la
concentration du nickel avec les différents additifs (Fig. 1VV.6). Dans la méme Figure nous
avons également présenté les voltampérogrammes des bains de chrome afin de comparer les

effets des additifs sur les deux bains chrome et chrome-nickel.

On remarque que dans les deux bains, 1’ajout des additifs est accompagné toujours par
une diminution du courant cathodique sauf dans le cas du DSS en présence de Ni?* aux

concentrations 0,2 et 0,4 M.

Nous observons également que 1’ajout des ions nickel conduit a 1’augmentation du
courant cathodique 4 ’exception avec le PVP a [Ni?*]=0.2 M. Cette variation du courant en
présence de nickel est faible avec le PVP, moyenne avec le PEG et forte avec le DSS. L’effet
synergétique élevée due a la présence du DSS et Ni?* explique I’exception mentionnée dans le

paragraphe précédent.

L’analyse de la partie anodique des voltampérogrammes montre que ’ajout de Ni#*
aux concentrations 0,2 et 0,4 M en présence de DSS donne les courants des pics anodiques les
plus élevés. Ceci confirme que le DSS en présence de Ni?* joue plutot un role d’accélérateur

et non pas un role d’inhibiteur.
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Figure 1V.6:Voltampérogrammes cycliques obtenus sur des substrats de cuivre, dans
différents bains de chrome et chrome-nickel sans et avec additifs. (a) [Ni*]=0,1 M, (b)
[Ni?*]= 0,2 M, (c) [Ni**]= 0,4 M. Vitesse de balayage=50 mV s, T=30°C.
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IV.4. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons montré que les propriétés des dépdts de chrome peuvent
étre améliorées soit par 1’addition des additifs soit par 1’ajout des ions de nickel a des
concentrations faibles (0.1 et 0.2 M). La co-addition du nickel et additifs n’apporte pas des

améliorations aux propriétés physicochimique des dépots

L’étude voltampérométrique a montré que ’addition de 1’électrolyte de base a la
solution de CrCl3 fait apparaitre un courant cathodique élevé. Ceci est probablement lié a la
présence de NH4Cl et HCOOH. L’ajout des additifs fait diminuer le courant cathodique ce qui
indique un effet inhibiteur des additifs.

Dans le cas des mélanges des solutions de chrome et de nickel, nous avons constaté
que I’effet de la concentration des ions nickel n’est pas marquant. Cependant 1’ajout du nickel
fait apparaitre de facon plus claire le pic d’oxydation de chrome. L’ajout des additifs aux
bains chrome nickel est accompagné également par une diminution du courant cathodique

sauf dans le cas du DSS en présence de Ni?* aux concentrations 0,2 et 0,4 M.

L’analyse de la partie anodique des voltampérogrammes montre que ’ajout de Ni?*
aux concentrations 0,2 et 0,4 M en présence de DSS donne les courants des pics anodiques les
plus élevés. Ceci confirme que le DSS en présence de Ni** joue plutot un role d’accélérateur

et non pas un role d’inhibiteur.
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Dans cette étude, une conception factorielle a deux niveaux a été utilisée pour la
modélisation statistique et I'optimisation de I'électrodéposition du chrome a partir de bains de
chlorure de chrome trivalent. L'effet des facteurs et leurs interactions sur I'épaisseur, la
rugosité et la densité du courant de corrosion des dép6ts de chrome ont été explorés. Les
résultats statistiques ont révelé que tous les modéles de réponse sont significatifs, avec des

coefficients de corrélation supérieurs a 94%.

Il a été trouvé que la densité de courant est le facteur qui contribue le plus,
principalement en épaisseur et en rugosité. Cependant dans la densité du courant de corrosion,
la concentration en additif prédomine en présence de PEG et de PVP. La contribution du
facteur pH est tres variée, tandis que celle de la température est tres faible voire négligeable.
La contribution des facteurs est plus importante sur la propriété liée au volume de dép6t, c'est-
a-dire I'épaisseur, tandis que la contribution des interactions des facteurs est plus importante
sur les propriétés de surface des dépdts, c'est-a-dire la rugosité et la densité du courant de

corrosion.

L’étude des effets principaux a montré que les facteurs pH et densité de courant ont un
effet sur toutes les réponses. La température n'a un effet significatif sur la rugosité qu'en
présence de DSS. Le facteur concentration de I'additif n'a pas d'effet ou un effet négatif sur
I'épaisseur et la rugosité, mais il a un effet positif sur la densité de courant de corrosion en

présence de PVP et de PEG, contrairement a la présence de DSS.

L'interaction du pH avec la densité de courant et I'interaction de la température avec la
densité de courant ont les effets les plus importants sur les réponses étudiées. La densité de

courant est le facteur qui participe a la majorité des interactions effectives.

Les résultats de l'optimisation ont révélé que les ajouts de PVP et de DSS ne
conviennent pas aux processus techniques et décoratifs, respectivement. Les évaluations
techniques, économiques et environnementales montrent que le PEG est le meilleur additif a
la fois dans I'évaluation technique et dans I'évaluation globale. Le PEG peut donner des
dépbts dont les épaisseurs, la rugosité et la densité de courant de corrosion sont les meilleurs
dans les processus techniques ou décoratifs. Le DSS peut remplacer le PEG dans les
processus techniques en raison de son faible co(t, tandis que le PVP peut se substituer au PEG

dans les processus décoratifs en raison de sa toxicité moindre. Dans les deux cas, les
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propriétés techniques des dépots sont inférieures a celles qui pourraient étre obtenues avec le
PEG.

Les résultats d’évaluation des dépots de Cr ou de Cr-Ni obtenus montrent que ’ajout
des additifs au bain du chrome simple ou de chrome-nickel, améliore la résistance a la
corrosion des dépots et codépots de chrome par rapport a celles obtenus sans additifs surtout a

des concentrations faibles en Ni.

L’¢tude voltampérométrique a montré que I’addition de 1’¢lectrolyte de base a la
solution de CrCl3 fait apparaitre un courant cathodique élevé. Ceci est probablement lié a la
présence de NH4Cl et HCOOH. L’ajout des additifs fait diminuer le courant cathodique ce qui
indique un effet inhibiteur des additifs. Dans le cas des mélanges des solutions de chrome et
de nickel, nous avons constaté que I’effet de la concentration des ions nickel n’est pas
marquant. Cependant 1’ajout du nickel fait apparaitre de fagcon plus claire le pic d’oxydation
de chrome. L’ajout des additifs aux bains chrome nickel est accompagné également par une
diminution du courant cathodique sauf dans le cas du DSS en présence de Ni?* aux
concentrations 0,2 et 0,4 M. Ceci indique que le DSS en présence de Ni** joue plut6t un role

d’accélérateur et non pas un rdle d’inhibiteur.

En perspective, il serait intéressant de poursuivre 1’étude expérimentale par
spectroscopie d’impédance électrochimique. Ainsi, les mécanismes de déposition de chrome

pourront étre mis en évidence.
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Abstract—The effects of three organic additives polyethylene glycol (PEG), sodium dodecyl sulphate (SDS),
and polyvinylpyrrolidone (PVP), on the electrodeposition of chromium from trivalent chromium chloride
baths were investigated. The experiments were performed based on a two-level factorial design. The effects of
electrolysis parameters: pH, temperature, and current density, as well as the concentrations of the three addi-
tives, on the thickness, roughness, and corrosion current density of the chromium deposited layers were ana-
lysed. Statistical results revealed that all response models are significant. It was found that the contributions
of factors in thickness and interactions in roughness and the corrosion current density are more important.
The main and interaction effect studies showed that pH and current density have significant effects on all of
the responses, whereas the additive concentration only has an effect on the corrosion current density, espe-
cially in the presence of PVP and PEG. The interactions of pH with the current density and the temperature
with current density have the most important effects on all responses. Optimisation and technical, economic,
and environmental investigations revealed that PEG is the most suitable additive for usage in technical and
decorative processes. PVP and SDS could substitute PEG for decorative and technical processes, respectively.

Keywords: electrodeposition, trivalent chromium, organic additives, experimental design, chromium coat-

ings, roughness, corrosion resistance, thickness
DOI: 10.3103/S1068375519030062

1. INTRODUCTION

The chromium electrodeposition process is used in
various engineering applications and daily life. It can
be applied in aerospace, automotive, electronic indus-
tries, etc. [1, 2]. Chromium coatings are not hazard-
ous, but electrolytic baths, using hexavalent chromium
species are highly hazardous [3, 4] and very toxic [5].
To this end, the USA, the European Union, China
and Japan have limited the use of these electrolytes in
industry [6].

In this context, several research works have been
carried out to replace hexavalent chromium sub-
stances with less toxic alternatives. One of the alterna-
tives adopted consists of using trivalent chromium
electrolytes based on chlorides [7—9], sulphates [10—
14], chloride—sulphate mixtures [15] or methanesul-
fonate [16]. Another alternative is the co-deposition of
chromium with other metals, especially nickel and
iron [17—19]. However, trivalent chromium electro-
lytes lead to chromium deposits suffering from limita-
tions of thickness, lower than 10 um [20], the presence

of microcracks [21, 22], less glossy appearance or dark
deposits [23].

Many studies have addressed these problems.
Treatment of chromium deposits by annealing [2, 24,
25] or deposition of chromium by pulsed current may
improve microhardness [26, 27], corrosion resistance
[15, 28, 29] and decrease hydrogen evolution and micro-
cracks [19, 30]. Optimisation of operating conditions ame-
liorates the appearance of deposits and reduces microc-
racks [31—33]. The addition of appropriate organic addi-
tives [8, 11, 13, 27] and complexing agents [12, 34] could
enhance the quality of chromium deposits.

Sodium dodecyl sulphate (SDS) is widely used as
an additive in chromium electrodeposition, but very
few studies have been reported on the use of polyeth-
ylene glycol (PEG) in chloride baths [8]. However, to
the best of our knowledge, there are no reports on the
effect of polyvinylpyrrolidone (PVP) in chloride chro-
mium plating baths. In this study, experimental design
has been used to investigate the effects of these three
additives on the properties of chromium deposits
obtained from chromium chloride plating baths. For

304



EFFECTS OF PEG, PVP AND SDS ON THE PROPERTIES

305

Table 1. Trivalent chromium bath compositions used for chromium electrodeposition

Substance Concentration Bath no. 1 Bath no. 2 Bath no. 3 Bath no. 4
CrCl; - 6H,0 0.8 M v v v v
H;BO; 0.5M v v v v
NH,Cl 0.5M v v v v
NaCl 0.5M v v v v
HCOOH 0.5M v v v v
(NH,),CO 0.75M v v v v
PEG 0—10gL! X v X X
SDS 0—0.2gL™! X x v x
PVP 0—2gL! X X X

this purpose, a two-level factorial design was used to
study the effect of the pH, the temperature, the cur-
rent density, and the concentration of additives (PEG,
PVP and SDS), and their interactions, on the thick-
ness, roughness and the corrosion current density of
the chromium electrodeposits. Optimisation of elec-
trodeposition parameters were then determined. In
addition, technical, economic and environmental
investi-gations were carried out.

2. EXPERIMENTAL PROCEDURE
2.1. Bath Composition and Electrodes

The compositions of electrolytic baths used for tri-
valent chromium plating are shown in Table 1. All
electrolytic solutions were prepared from reagents with
chemical-grade purities purchased from Flucka,
Merck and Sigma-Aldrich, using distilled water as sol-
vent. The chromium deposition was performed in a
single-compartment cell on a plate of copper as cath-
ode with an area of 1 cm? and a platinum wire as
anode. Prior to electrodeposition of chromium, the
copper plate was polished with abrasive papers of dif-
ferent grit sizes (nos. 800, 1200, and 2400), and then
soaked in a solution comprising one volume of HCI
37% and one volume of distilled water for 10 s. The
copper plates were subsequently cleaned with distilled
water and detergent, and then degreased with acetone
in an ultrasonic bath for 4 min and finally rinsed with
distilled water and dried in air.

2.2. Thickness, Roughness and Corrosion Test
Measurements

The thickness e (um) of the chromium layer was
calculated using the weight difference method based
on the measurement of the mass of the electrode
before and after deposition Am (g), according to the
following formula [35]:

¢ = Amx10"

1
Sp (1
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where S'is the electrode surface area (cm?) and p is the
chromium density (7.2 g cm™3).

The deposit roughness (R,) was measured by a
Mitutoyo Surface Roughness Tester, model SJ 201.
The average roughness value was taken from three dif-
ferent measurements. The corrosion tests were carried
out on chromium deposits in a typical three-electrode
cell containing 3.5% NaCl solution. The samples were
previously placed in this solution for 1 h at room tem-
perature. The cell was connected to a Princeton
Applied Research Potentiostat-Galvanostat, model
VersaSTAT3, driven by VersaStudio software. The
deposited chromium samples were used as working
electrode, the platinum wire as counter-electrode, and
Ag/AgCl as reference electrode. These tests were carried
out at room temperature with a scan rate of 5mVs~—!. The
potentiodynamic polarization curves (i vs. E) were
recorded in the potential range between —0.6 and 0.1 V
vs. Ag/AgCl. The values of corrosion current densities
(icorr) Were determined from the intercept of the Tafel
plots of anodic and cathodic polarization curves in the
logi vs. E coordinates. This procedure was performed
using the VersaStudio software.

2.3. Experimental Design

Based on earlier research works [4, 33, 36, 37] and
our preliminary experimental tests, the variables taken
into account for the chromium electrodeposition
involved the following factors: the pH, the tempera-
ture, the current density, and the additive concentra-
tion. The study of the effect of these factors was done
using a two-level factorial design via “Design-Expert 8”
version 8.0.6.1 (Stat-Ease Corporation) software. All
factors, codes, and levels for the experimental design
are indicated in Table 2. Four factors at two levels (2%)
led to a number of 16 tests for each additive. The pH of
the solutions was adjusted to the required value by
adding NaOH or HCI solutions.
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Table 2. Factors, codes and levels

Coded level
Code
- +
Factor of factor ! !
Real level
pH A 14 | 22
Current density, A cm™2 B 0.16| 0.3
Temperature, °C C 30 45
PEG 0 10
C trati
once.n' raton . SDS D 0 0.2
of additive, g L
PVP 0 2

3. RESULTS AND DISCUSSION
3. 1. Statistical Study

3.1.1. Analysis of variance. The design matrix and
experimental results for the thickness, roughness and
corrosion current density responses are indicated in
Table 3.

Table 4 shows the analysis of variance (ANOVA)
including the model probability values (p-value
model), the contribution (C %) of factors and their inter-
actions and correlation coefficients (R* and R?-adjusted)
ofthe responses. The regression equations for different
responses obtained are listed in Table 5.

Table 3. Design matrix and experimental responses

DERABLA et al.

ANOVA results show that all response models have
probability values less than 0.05 and correlation coef-
ficients varying between 94 and 99%, which proves
that all these models are significant.

The contribution (C %) of the factors is high in
thickness. It is over 79%, whereas it is between 22 and
48% in roughness and the corrosion current density.
However, the contribution (C %) of interactions of
factors is small in thickness (8—20%), whereas it is
important (51—77%) in roughness and the corrosion
current density.

It can be seen from Table 4 that the current density
is always significant, and it is the most dominant fac-
tor. The pH is also significant in all almost cases, but
its contribution is generally weak. The concentration
of additives is sometimes non-significant, and their
contribution is important in the corrosion current
density. The temperature is often non-significant, and
its contribution is very low, even negligible. The inter-
action effects are almost negligible in thickness, but
they are important in the corrosion current density
and in roughness, but to a lesser degree. It can be
deduced that factors have an important effect on the
bulk, i.e., the thickness of the deposit, whereas inter-
actions influence mainly the surface, i.e., the rough-
ness and the corrosion current density of the deposit.

3.1.2. Main effects of factors. Figure 1 shows the
significant effects of the pH (A), the current density
(B), the temperature (C), and the additive concentra-

Coded factors and levels Responses
Run . corrosion current
thickness, um roughness, um . 72
no. A B C D density, uUA cm

PEG | SDS | PVP | PEG | SDS | PVP | PEG | SDS | PVP
1 -1 —1 -1 -1 0.84 0.84 0.84 0.29 0.29 0.29 |11.016 |11.016 |11.016
2 +1 -1 -1 —1 6.41 6.41 6.41 0.26 0.26 0.26 | 8.549 | 8.549 | 8.549
3 —1 +1 -1 —1 12.7 12.7 12.7 0.29 0.29 0.29 | 5.951 | 5951 | 5.951
4 +1 +1 -1 —1 18.58 | 18.58 | 18.58 1.19 1.19 1.19 |17.386 |17.386 |17.386
5 —1 -1 +1 —1 0.00 0.00 0.00 0.29 0.29 0.29 |14.189 |14.189 |14.189
6 +1 -1 +1 —1 3.46 3.46 3.46 0.25 0.25 0.25 | 5.628 | 5.628 | 5.628
7 —1 +1 +1 —1 15.40 | 15.40 | 15.40 0.29 0.29 0.29 | 8.701 | 8.701 | 8.701
8 +1 +1 +1 —1 | 24.03 | 24.03 | 24.03 0.54 0.54 0.54 |21.407 |21.407 |21.407
9 —1 -1 —1 +1 2.87 1.48 3.10 0.22 0.30 0.13 | 6.220 |12.522 | 6.558
10 +1 —1 -1 +1 6.63 4.75 9.49 0.29 0.30 0.29 | 5.130 | 4.178 | 4.670
11 —1 +1 —1 +1 16.93 | 13.39 | 12.00 0.24 0.28 0.32 | 7.201 | 8.437 | 5.841
12 +1 +1 -1 +1 18.29 | 20.59 8.68 0.59 1.74 1.64 |10.231 |40.224 |11.338
13 —1 -1 +1 +1 0.29 0.00 2.10 0.28 0.34 0.15 | 8.794 |16.124 | 6.579
14 +1 —1 +1 +1 3.80 3.00 1.48 0.15 0.41 0.15 | 3.995 | 7.781 | 4.158
15 —1 +1 +1 +1 18.84 7.59 | 10.4 1.06 0.27 1.48 |12.211 | 6.104 |10.842
16 +1 +1 +1 +1 14.24 | 23.83 | 18.91 0.44 0.60 0.61 | 3.956 |17.486 | 6.766
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Table 4. ANOVA results for different responses
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Thickness, tm Roughness, um Corrosion curre_nzt density,
Responses UA cm
PEG SDS PVP PEG SDS PVP PEG SDS PVP
p-value model <0.0001 | <0.0001 | <0.0001 | <0.0001 | 0.0018 0.0082 0.0006 0.0135 0.0022
A 4.98 15.89 9.24 2.60 21.36 5.10 0.07* 8.29 1.86
B 86.24 75.62 68.34 31.54 18.83 36.94 9.56 11.05 12.83
%) C 0.07* 0.01* 0.12* 0.02* 6.81 0.75* 0.89 0.62* 0.86
-% D 0.00* 0.26* 1.81 0.08* 1.74 3.35 21.27 2.12 23.10
g AB 0.17* 2.87 0.19* 4.72 21.36 4.07 22.18 47.75 29.69
'_E AC 0.20* 0.50 0.23* 15.51 7.31 16.17 6.78 3.37 3.96
§ AD 2.49 0.21* 1.23 9.21 1.50 0.39* 10.14 0.95* 4.54
g \i BC 1.52 0.89 6.79 0.06* 9.30 0.27* 0.25* 3.51 0.98
f BD 0.18* 0.08* 5.32 0.13* 0.25* 7.94 0.37* 1.63* 0.02*
% CD 0.93 0.58 0.17* 7.23 0.29* 0.80* 0.81* 3.28 0.89
E ABC 0.00* 1.13 4.36 9.21 8.37 12.72 0.00* 0.90* 0.05*
E ABD 1.68 0.77 0.29* 9.47 0.62* 1.54 20.57 3.22 15.38
Qo) ACD 0.31 0.37 0.14* 1.20 0.40* 5.10 1.79 1.28* 0.50*
BCD 0.49 0.71 0.25* 8.95 1.08 1.41 1.47 7.96 0.56*
ABCD 0.73 0.11* 1.52 0.08* 0.78* 3.45 3.86 4.08 4.78
R? 99.37 99.32 98.61 99.63 97.67 97.78 98.50 94.62 98.87
R? adjusted 98.44 97.97 97.03 98.89 93.02 91.67 95.51 83.85 95.77
* Factor or interaction contribution is not significant.
Table 5. Regression equations for all responses
Additive Response model no.
e=10.214+1.72A+7.17B - 1.22AD + 0.95BC — )
0.74CD —1.004BD — 0.434ACD — 0.54BCD — 0.66ABCD
PEG R, =0.42+0.0474+0.16B + 0.0634B — 0.114C — 0.0884D + 0.078CD — 3)
0.0884BC —0.0894BD — 0.0324ACD + 0.087BCD
icorr = 9.41+1.47B +0.45C —2.19D + 2.24AB - 1.24AC - (4)
1.514D - 2.16ABD — 0.644ACD — 0.58BCD — 0.934ABCD
e=9.75+3.334+7.26B +1.42AB + 0.594C + 0.79BC — (5)
0.63CD + 0.894ABC + 0.73ABD + 0.51ACD — 0.7BCD
SDS R, =0.48+0.184+0.17B—-0.1C + 0.053D + 0.184B — (6)
0.114C +0.0494D — 0.12BC - 0.114BC —0.041BCD
fgore = 12.86 +2.474 +2.86B +1.25D + 5.944B —1.584C — %)
1.61BC —1.56CD + 1.54ABD — 2.42BCD —1.74ABCD
e=9.22+4+2.164+5.86B—-0.95D - 0.794D + )
1.85BC —1.64BD + 1.484ABC + 0.87ABCD
PVP R, =0.514+0.114 + 0.28B + 0.086D + 0.0944B — 0.194C + 0.13BD — 9)
0.17ABC — 0.0584BD — 0.114CD + 0.056BCD — 0.0874ABCD
fgorr = 9.35+0.644 +1.68B + 0.44C — 2.25D + 2.56AB — 0.93AC — (10)
1.004D + 0.46BC — 0.44CD —1.844ABD —1.034BCD
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Fig. 1. Main effects of pH (A4), current density (B), temperature (C), and additive concentration (D) on thickness (a), roughness
(b) and corrosion current density (c) on chromium deposits from Cr(III) baths with addition of PEG (—), SDS (—), and PVP
(—). Signs (—) and (+) indicate low and high levels of factors, respectively.

tion (D) on the thickness (Fig. 1a), roughness (Fig. 1b),
and the corrosion current density (Fig. 1¢). It can be
seen from these graphs that both the pH and the cur-
rent density (4 and B) have always the same effect on
the responses. They have a positive effect on thickness
(Fig. 1a) and a negative effect on roughness and the
corrosion current density (Figa. 1b, 1¢); however, the
pH has no effect on the corrosion current density in
the presence of PEG. The facts that roughness
increases either with the current density or the pH
have been reported in literature [38, 39].

The temperature (C) has a positive effect on rough-
ness when using SDS. However, its effect is negative
on the corrosion current density when using PEG and
PVP. It does not have any effect on thickness.

It can be noted that the effect of the additive con-
centration (D) on the responses is not constant. PVP
concentration had a negative effect on thickness
(Fig. 1a) while SDS and PVP concentrations have
negative effects on roughness (Fig. 1b). PEG and PVP
concentrations have positive effects on the corrosion
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current density (Fig. 1c) contrary to SDS, which has a
negative effect.

Thus it can be concluded that the current density
(A) and the pH (B) are the parameters most influential
on the chromium properties. They are followed by the
additive concentration (D) while the temperature (C)
seems to have a limited effect. Furthermore, the pres-
ence of SDS or PVP can have a positive, negative or no
effect on the responses. However, only the presence of
PEG does not have a negative effect on any of the
responses.

3.1.3. Effects of factors interaction. The analysis of
the surface-response graphs corresponding to regres-
sion Egs. (2)—(10) of different responses is presented
in Table 5. This enables a good understanding of how
interactions of various factors influence the properties
of chromium deposits. From Egs. (2)—(10), it can be
observed that all different interactions, except that of
(B x D), have effects on all responses. However, the
effect of each interaction depends on the response
studied and the nature of the additive.

No.3 2019
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For thickness, only the interactions 4 X B, A X C,
and B X C have positive effects. Figure 2 presents only
the interactions that can give the greatest thickness. It
can be seen from the plots obtained in the presence of
PEG, SDS, and PVP (Figs. 2a—2c¢) that an increase of
the temperature (C) at a constant current density (B)
leads to a small variation in thickness (1.58 to 3.71 um).
However, thickness can have a significant variation
(8.02 to 16.24 um) with an increase in the current den-
sity, especially at higher temperatures. The highest
thickness levels can reach the values of 18.33 um with
PEG, 17.8 um with SDS, and 16.94 um with PVP, by
the interaction B X C at high levels of factors.

The response surface of thickness, related to the
interaction between the pH (A4) and the current density
(B) in the presence of SDS, is presented in Fig. 2d. As
can be seen, at each value of the pH or the current den-
sity, an increase of the other factor always increases
thickness. This increase could reach 21.76 um through
this interaction. This value is higher than that obtained
with B X C interaction, which is probably due to the
effect of the pH, which seems to have more influence
than the temperature.

Concerning the roughness response, the interac-
tions: A X B with the different additives, A X D with
SDS additive, B X D with PVP additive, and C X D
with PEG additive, have positive effects. However, the
interactions: A X C with the different additives, A X D
with PEG, and B X C with SDS have negative effects
on roughness. The interactions that can give lowest
values of roughness are presented in Fig. 3.

It can be seen that lower values of roughness can be
recorded either by the interaction of the current den-
sity (B) of low levels with the pH (A4) of a high level in
the presence of PEG or SDS (Figs. 3a, 3b), or by the
interaction of the current density (B) of a low level
with a high PVP concentration (D) (Fig. 3c). Lower
values of roughness can be also found by a combina-
tion of the pH (A4) of a low level of with the current
density (B) of a high level in the presence of SDS.

In the case of the corrosion current density
response, the interactions that have positive effects
are: A X Bwith different additives and B X C with PVP.
However, interactions A X C with different additives,
A x Dwith PEG and PVP, B X C with SDS, and C X D
with SDS and PVP, have negative effects.

The best results obtained by interactions which can
give the lowest values of the corrosion current densities
are depicted in Fig. 4. As can be seen, the lowest values
of the corrosion current density are observed by inter-
actions of the pH (A) and the current density (B) at
reverse levels, i.e., the interaction of one factor at a low
level with another at a high level (Figs. 4a—4c). The
lowest values of corrosion current density obtained
with PEG, PVP, and SDS are 5.70, 5.75 and 6.53 uA
cm~2, respectively.

Concerning the interaction effect of additive con-
centration (D) of PEG or PVP with the pH (A4) on the
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corrosion current density (Figs. 4d, 4e), it can be
noted that i, decreases by the interaction 4 X D at
high levels of the two factors. Corrosion current densi-
ties reach the values of 5.71 and 6.74 uA cm~2 with
PEG and PVP concentrations, respectively.

3.2. Optimisation

Optimisation of electrolysis parameters for chro-
mium deposits was performed by a multiple response
method. We were interested in two optimisation
approaches. The first, called technical optimisation,
consists of maximising thickness and minimising
roughness and current density. The second, called deco-
rative optimisation, consists in minimising roughness
and current density and keeping thickness in the range.
These two optimisations were investigated by keeping all
factors in the range (see Table 6). The results of optimis-
ation solutions are presented in Table 7.

Results in Table 7 show that PVP and SDS addi-
tions are not suitable for technical and decorative pro-
cesses respectively, which is justified by the fact that
their concentrations are nulls i.e., without effect in
optimisation solutions. This means that these addi-
tives cannot improve thickness in the case with PVP
nor the surface properties (roughness and the corro-
sion current density) in the case with SDS addition.
Optimisation results show also that the pH values are
slightly different from those used in this study. This
concerns the value of the pH in the technical optimis-
ation (pH 1.90) with SDS and that in decorative opti-
misation (pH 2.12) with PVP. That is why validation
experiments were carried out under these two values of
the pH. The comparison between experimental and
optimisation results, including error calculations, are
presented in Table 8.

Technical optimisation (Table 8) indicates that the
presence of SDS contributes to thicker deposits with
less surface qualities. PEG can give deposits with high
thickness and a good surface quality.

It was reported elsewhere that chromium deposits
obtained using PEG as additive in the bath improves
the surface brightness [8]. Results show also that PVP
addition improves the surface quality of deposits in
case of decorative optimisation. This result is in agree-
ment with those in [13] whose authors report an
improvement of the surface appearance of chromium
electrodeposits in the presence of PVP in a trivalent
chromium sulphate bath.

Deposition rates calculated from the actual thick-
nesses, obtained with different additives, varied from
0.15 to 1.85 um min~" while current efficiencies varied
from 3.42 to 41.29%. These values are high compared
to those reported in literature on sulphate baths. A
deposition rate of 0.5 um min~! and a current effi-
ciency lower than 32% with PEG have been reported
in [11], a deposition rate of 0.8—1 um min~! and a cur-
rent efficiency less than 40% with SDS at optimal con-
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Fig. 2. Contour-line maps and response surface plots of interactions giving greatest thickness of deposits prepared from Cr(I11)
baths in the presence of PEG (a), SDS (b and d), and PVP (¢).
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Fig. 3. Contour-line maps and response surface plots of interactions giving the lowest values of roughness (R,) of deposits pre-
pared from Cr (III) baths in the presence of PEG (a), SDS (b) and PVP (c).

ditions were obtained by the authors in [12] and with
PVP additive, a deposition rate of 0.2 um min~! and a
current efficiency less than 10% were reported in [13].

The values of roughness obtained with PVP and
PEG were from 0.15 to 0.24 um and with SDS from
0.29 to 0.45 um. Bibliographic results show roughness
values of chromium alloys compounds only of 0.37
and 1 um [38, 40]. Furthermore, it can be noted that
the corrosion current density values obtained with
deposits realised from different baths vary between
3.995 and 13.22 uA cm~2. These values are lower than
those in literature. Some authors have reported values
of the corrosion current density higher than 50 uA cm™2
[7, 41] and a value of 157.63 uA cm~2 in the presence
of SDS [42] in trivalent chromium chloride baths.

Comparison between predicted (optimisation
results) and actual values (experimental results) (Table 8)
shows a general good agreement. While some results
show errors higher than 10%, the absolute values are
good enough. These errors concern three results of
roughness and one result of the corrosion current den-
sity. The values of 0.15, 0.25 and even 0.29 um for
actual roughness and the value of 5.628 uA cm~? for
the corrosion current density are smaller than those in
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literature, as mentioned in the paragraph above. So, it
can be concluded that different responses can be correctly
predicted by the regression equations (Egs. (2)—(10)) in
Table 5.

3.3. Technical, Economic and Environmental
Evaluations

In order to complete this investigation, the electro-
deposition processes were evaluated with respect to
technical, economic, and environmental aspects. To
this end, a notation system inspired by works [43, 44]
is adopted. It includes different notes for different
parameters: thickness (Note 1), roughness (Note 2),
and corrosion current density (Note 3) for the process
evaluation; the cost of additives (Note 4) for economic
evaluation; and the toxicity of additives (Note 5) for
environmental evaluation.

Notes 1, 2 and 3 were calculated from the actual
values of thickness, roughness and the corrosion cur-
rent density (Table 8), while Notes 4 and 5 were calcu-
lated from the price and lethal dose 50 (LD50) of each
additive, respectively. The data of prices and toxicities
of additives were taken from the Sigma-Aldrich web-
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Fig. 4. Contour-line maps and response surface plots of interactions giving the lowest values of corrosion current density of depos-
its prepared from Cr(III) baths in the presence of PEG (a and d), SDS (b) and PVP (c and e).
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Table 6. Fixing optimisation goals

Optimisation approach
Lower Upper
Names technical decorative limit limit
optimisation optimisation
PEG
Thickness, um SDS Maximize In range 0 24.03
PVP
PEG 0.15 1.19
Responses | Roughness, um SDS Minimize Minimize 0.25 1.74
PVP 0.13 1.64
. PEG 3.956 21.407
Corrosion current . S
. - SDS Minimize Minimize 4.178 40.224
density, uUA cm
PVP 4.158 21.407
A: pH In range 1.40 2.20
B: (Acm™?) In range 0.16 0.3
E C: (°C) In range 30 45
actors D: [PEG] (gL In range 0.00 10
D: [SDS] (g L7h In range 0.00 0.2
D: [PVP] (gL In range 0.00 2

Table 7. Solutions of different optimisation approaches

Optimisation approach
technical decorative
Factors and responses s s
optimisation optimisation
PEG SDS PVP PEG SDS PVP

A: pH 1.40 1.90 1.40 2.20 2.20 2.12

B: Current density’ A Cm_2 0.30 0.30 0.30 0.16 0.16 0.16
Factors

C: Temperature, °C 30 45 30 45 45 45

D: Concentration of additive, g L~} 10.0 0.20 0.00 10.0 0.00 2.00

Thickness, um 17.11 18.42 13.49 3.62 3.47 1.41

Roughness, um 0.25 0.48 0.21 0.17 0.18 0.15
Responses -

Corrosion current 7.44 13.16 5.997 4.24 4.25 4.157

density, uA cm 2
site. The following equations were used to calculate Note 4 = —Price of additive; (14)

different notes:
Concentration of additive

Note 1 = a° e(without aditive) (11 Note 5= D30 . (15
e(without aditive)

The coefficients a, b, and ¢ are introduced to

R, (without additive) - R, emphasise the importance of each parameter in the

Note 2 =5 ; (12)  corresponding process (technical or decorative). The

R, (w1thout additive) values of 3, 1, and 1 were attributed in the technical

. . . . process, and the values of 1, 2 and 3 in the decorative
Note 3 = clc"” (Wlth?Ut addltlv.e') l“"”; (13)  process, for the coefficients a, b and ¢, respectively.
Ieore (Without additive) Negative signs are introduced in Notes 4 and 5
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Table 8. Comparison between experimental and optimisation results

Optimisation approach
technical decorative
Response optimisation optimisation
PEG SDS without PEG without PVP
additive additive
Predict 17.11 18.42 13.49 3.62 3.47 1.41
Thickness, um Actual 16.93 18.54 12.7 3.8 3.46 1.54
Error, % 1.06 0.64 6.22 4.73 0.28 8.44
Predict 0.25 0.48 0.21 0.17 0.18 0.15
Roughness, um Actual 0.24 0.45 0.29 0.15 0.25 0.15
Error, % 4.16 6.66 27.58 13.33 28 0.00
Predict 7.44 13.16 5.997 4.24 4.25 4.157
Corrosion current
. 5 Actual 7.201 13.22 5.951 3.995 5.628 4.400
density, uA cm
Error, % 3.31 0.60 0.77 6.13 24.48 5.52

Table 9. Technical, economic and environmental evaluation of chromium electrodeposition processes from trivalent chro-
mium chloride baths with and without additives

Technical process Decorative process
bath bath bath bath bath bath
without | with with | without | with with
Parameter Notation additive | SDS PEG | additive | PEG PVP
Concentration of additive, g L™!
0 0.2 10 0 10 2
e, um 12.7 18.54 | 16.93 3.46 3.8 1.54
Thickness
Note 1 0 1.379 | 0.999 0 0.098 | —0.554
R,, um 0.29 0.45 0.24 0.25 0.15 0.15
Roughness
Note 2 0 —0.551| 0.172 0 1.2 1.2
Corrosion ieors UA cm ™2 5.951 13.22 | 7.201 5.628 3.995 4.4
current density Note 3 0 |-1221] —0.21 0 0.58 | 0.412
Technical evaluation 0 —0.393| 0.961 0 1.878 1.058
Price of additive
Cost for 1 L of bath, € 0 0.11 0.45 0 0.45 0.55
Note 4 0 —0.11 | —0.45 0 —0.45 | —0.55
o LD50, g kg™! ammy: 50 /77111777 50 100
Toxicity
Note 5 0 —0.16 | —0.2 0 —0.2 —0.02
Economic and environmental evaluation 0 —0.27 | —0.65 0 —0.65 | —0.57
Total eYaluatlon: Technical, economic and environmental 0 —0.6631 0311 0 1.228 0.488
evaluation
Ranking 2 3 1 3 1 2
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because the use of additives always requires additional
cost and changes toxicity. Details of calculations of
notes are given in Table 9.

From the results in Table 9, it appears that PEG is
the best additive in technical evaluations as well as in
the total one. PEG can give deposits with higher qual-
ities of thickness, roughness, and the corrosion cur-
rent density, in either technical or decorative pro-
cesses. If an account is taken of economic and envi-
ronmental evaluation results, then SDS can substitute
PEG in technical processes because of its low cost,
while PVP can substitute PEG in decorative processes
because of its lower toxicity. In both cases, the techni-
cal properties of deposits are lower than those that
could be obtained with PEG.

4. CONCLUSIONS

In this study, a two-level factorial design was used
for statistical modelling and optimisation of chro-
mium electroplating from trivalent chromium chlo-
ride baths. The effect of factors and their interactions
on thickness, roughness, and the corrosion current
density of chromium deposits have been explored. Sta-
tistical results revealed that all response models are
significant, with correlation coefficients over 94%.

The current density is the factor which makes the
most important contribution, mainly in thickness and
in roughness; whereas, for the corrosion current den-
sity, the additive concentration predominates in the
presence of PEG and PVP. The contribution of the pH
factor is very varied, while that of temperature is very
low or even negligible. The contribution of the factors
is more important to the bulk deposition, i.e. thick-
ness, while the contribution of the factors interactions
is more important on surface properties of the deposits
i.e., roughness and the corrosion current density.

The main effect study showed that the pH and the
current density factors have an effect on all responses.
The temperature has a significant effect on roughness
only in the presence of SDS. The additive concentra-
tion factor has either no effect, or a negative one, on
thickness and roughness, but it has a positive effect on
the corrosion current density in the presence of PVP
and PEG, contrary to the presence of SDS.

The interaction of the pH with the current density
and the interaction of the temperature with the current
density have the most important effects on the investi-
gated responses. The current density is the factor that
participates in the majority of effectiveness interac-
tions.

Optimisation results have revealed that PVP and
SDS additions are not suitable for technical and deco-
rative processes, respectively. Technical, economic,
and environmental evaluations show that PEG is the
best additive in the technical evaluation as well as in
the total evaluation. PEG can give deposits with
higher qualities of thickness, roughness, and the cor-
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rosion current density in either technical or decorative
processes. SDS can be a substitute for PEG in techni-
cal processes because of its low cost, while PVP can be
a substitute for PEG in decorative processes because
of its lower toxicity. In both cases, the technical prop-
erties of deposits are lower than those that could be
obtained with PEG.
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