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Introduction

Les surfaces ont une grande importance technologique et économique, ce qui
explique le développement considérable de travaux qui leur ont été consacrés, au
point d’avoir donné naissance a tout un secteur d’activité, celui de la « science de
revétements et traitements des surfaces». Au quelle subit depuis deux ou trois
décennies, une mutation technologique importante, provoquée par de nouvelles
exigences techniques et/ou réglementaires ou par de récents développements

industriels.

La mise au point d’un revétement anticorrosion présente un intérét
¢conomique et technique. Les colits et les conséquences engendrés par la corrosion
(perte de métaux, protection anticorrosion, maintenance) sont estimés a 3% du produit
national brut dans les pays industrialisés. Parmi ces conséquences, on peut citer, par
exemple, la destruction prématurée des structures métalliques soumises a 1’action

corrosive de ’eau et de I’air en atmospheres chlorées ou soufrées.

Depuis le développement des bains de nickelage brillant, le nickel est
également tres utilisé directement sans opération mécanique de polissage en sous-
couche associé avec le chrome pour des applications variées : ameublement,
plomberie, décoration, automobile, articles de sport... Avec d’autres métaux plus
nobles (palladium, rhodium, platine ou or), il était largement utilisé en bijouterie
jusqu’a ce qu’il soit suspecté d’étre a I’origine de troubles de la santé. Enfin, le nickel
électrolytique est utilisé en dépdts trés épais dans le domaine de I’électroformage, par
exemple pour la fabrication de moules, ou dans le domaine du rechargement pour
reprendre les cotes de certaines piéces en complément ou en paralléle des méthodes

de projection thermique ou de soudure.

Les bains électrolytiques contiennent généralement, outre espece métallique a
réduire et les sels minéraux, des additifs constitués de mélange de substances
organique. Malgré leur faible concentration dans les bains, le role des additifs est

déterminant. En général les additifs interviennent en favorisant ou en bloquant la

1



Introduction

réduction des especes électro actives. Ils permettent de maitriser le procédé
d’électrodépositions et donc la qualité du dép6t (contrdle des propriétés physique
comme la structure. La dureté. La brillance, etc....).Donc ce sont des ajoutées pour

améliorer les propriétés finales des dépdts ou pour avoir des propriétés nouvelles.

Le chapitre I est consacrés a des études bibliographiques relatives aux

traitements de surface métallique et au nickelage électrolytique.

Dans le chapitre II, nous décrirons les dispositifs expérimentaux et les

techniques opératoires utilisées.
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Chapitre I Etude bibliographique

Dans d’autre cas ou I’anode est constituée du métal noble (platine), on observe un
dégagement d’oxygéne provenant de la décharge des ions OH’ et de I’électrolyse de ’eau
selon les réactions suivant :

{4OH- —_— 02+4é+ 2H20 }

(@L5)

{ 2H,0 ————»  20,+ 4H +44 16

1.1.1.3. Potentiel d’équilibre

En plongent un métal dans une solution contenant ses propres ions, un échange
ionique se produit enter le métal et la solution. Au bout d’un certain temps, le potentiel ne
variera plus est conserve une valeur constante correspondant & I’équilibre métal-solution de la
méme maniére les vitesses de passage des ions du métal la solution et la solution vers le métal
seront constante et égale : |2|

io= licl = lial (L7)

ip : est appel¢ courant d’échange
A I’équilibre Ic potentiel d’équilibre est déterminé a partir de 1’équation de NERST. [3]

LMe“* +né > Me W (1.8)

B R n (1.9)
Eq : potentiel standard Eeq = Eo ﬂ——ln[M Ca

I.1.1.4. Tension d’électrolyse

Lorsque la tension appliquée aux bornes d’une cellule d’électrolyse est supérieure a
une certaine valeur minimale, appelée tension de décomposition d’électrolyte, un courant
appréciable est observé, et ce moment la décharge commence sur la cathode.

SI I’intensité qui traverse la cellule est I et la résistance comprise enter les deux électrodes est
Ry, la tension correspondante AU est égale a : [4]

AU = RA = Rc +1. Rsol

(1.10)

E 4 : tension de I’anode correspondant au courant [.
E. : tension de I’cathode correspondant au courant 1.

De plus : Ea=Eao+ LA (I.11)

Et: Ec=E¢+unC (112)

E,o : tension de I’anode pour une intensité égale ou voisine de zéro.
E.o: tension de ’cathode pour une intensité €gale ou voisine de zéro.
LA : Surtension de I’anode correspondant au courant L.
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1C : Surtension de I’cathode correspondant au courant 1.

On peut donc écrire :

Si:

Donc :

AU:EAO+HA“ Ec(}+pc +I. R.gg]

AU = EA(} ‘“EcO

(L14)

AU = AU (uA +pC) + L R 4

(L15)

Donc ce cas, le transfert de charge impose la cinétique I’une réaction.
L’intensit¢ de courant de décharge pour des surtensions notable, est liée a la surtension
suivant la relation de TAVEL :

*a et b constantes
*le signe (+) processus anodique
*le signe (-) processus cathodique

p=a=b.Logl

(L16)

I.1.2. Mécanisme de formation des dépéts électrolytiques

(L13)

Dans les cas des électrodes plongée dans un bain, I’interface métal-solution peut se
présentée suivant le schéma de la figure I.1.

P
ot

<&

METAL

Couche de
transfg_r_t

Couche diffusc
rigide

Couche diffuse
mobile

Lors d’un dépot électrolytique (figure 1.2), on distingue :

Figure I.1 : Schéma de I’interface métal-solution

> Dapport de I’ion hydraté du sien de la solution jusqu’a I’électrode
> Le transfert de charge et ’intégration au réseau cristallin.

e

3

cathode

(

- +

Pl
D MiEt T

I

obijet en cuivra |

& recouvrir

Figure 1.2 réaction d’électrodéposition du nickel

Sien de la
solution
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m : masse du dépdt obtenu. [g]

[ : intensité de courant [A]

t : temps de passage de courant [s]
n : degré d’oxydation

M : masse atomique [g/mol]

En outre, on a: (119}

e : épissure de dépot [em]
s : surface de I’électrode sue laquelle il y & un dépot [cm?]
P

(7 , 7 *
LS X B X R X

5

!

07 9. &,
LOCE X IR RS

masse volumique [g/cm’]

La vitesse de formation du dépdt pour une densité de courant :

. - 2

1.1.2.4. Rendement de courant

Les électrons débites par le générateur lors de 1’électrodéposition ne sont pas
toujours utilises en totalité par la seule réaction du dépét envisage, il nécessaire de considérer
le rendement faradique R qui varie avec les conditions d'électrolyse pour certains dépdts, il
est égal 4 100 %, pour d" autre il est voisin ou nettement inferieur a cette valeur
Ce rendement est défini comme étant la masse du dépdt obtenu par la masse théorique calculée
par la loi Faraday, ou encore par le rapport de la a quantité d’électricité Q. réellement utilisée
pour 1'obtention la quantité déposée sur la quantité d’électricité total Qy, qui a traverse la cellule :

R=mq/mp=Qr/Qr } (1.21)

"0

» Mg : masse de dépdt
% My, : masse théorique
En tenant complet de ce rendement, par la loi de Faraday pour une masse déposce est :

-

[Md=l.t.M.r/96500.n J (122)
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I.1.3. Influence des différents facteurs sur I’électrodéposition des métaux
L.1.3.1. Influence du régime d’électrolyse

I.1.3.1.1. Influence de la densité de courant

La densité de courant appliquée en électrolyse est en réalité une densité moyenne et sa
distribution le long d’une électrode joue un réle important car elle détermine notamment la
répartition de 1'épaisseur du dépdt métallique a la cathode. Cette densité déponde de certain
facteur qui sont la :

* la geometries du systéme

*  la conductivities du bain

¥ laswitension d'aelivité (fonction de la cinétique des réactions électrochimiques)
* la polarisation de concentration (déterminer par le phénoméne de transport,
diffusion et de convection).

I.1.3.1.2. Influence de la température

En général, la tension de décharge se rapproche de la valeur d’équilibre Lorsque la
température augmente, la surtension diminue et par conséquent, les vitesses des dépots
augmentent. En outre, 1'élévation de la température augmente la densité du courant [5].

I.1.3.1.3. Effet de I'agitation
Ce facteur favorise les échanges entre le électrolyte et le sein de la solution, il permet
au niveau des électrodes de diminuer 1'influence de la diffusion et ainsi dans la plupart des

cas d'accroitre aussi les densités de courant.

Lors de 1'électrolyse, 1'agitation provoque 1'élimination des bulles de gaz qui se
forment éventuellement sur le dépdt au cours de 1'élaboration et qui sont une source de
piqures. Elle favorise aussi la mise en suspension des particules solides qui s'attachent
ensuite sur la cathode en créant des surfaces rugueuses [5].

1.1.3.2. influences de la composition d’électrolyte

I. 1.3.2.1 Concentration des ions métalliques

La structure d'un dép6t varie avec la composition du bain, la concentration des
especes électro actives, 1'existence de complexes, la nature et la présence des cations et des
anions etc.....

Une faible concentration des espéces électro-actives, augmente la polarisation et
favorise une structure fine du dépot. Il peut se produire une mauvaise répartition des
lignes de courant entrainant un mauvais développement de 1’édifice cristallin. L'idéal
serait d'avoir peu d'ions électro-actifs libres en solution et de disposer en méme temps de
beaucoup de molécules non dissociées, servant de réservoir d'ions métalliques déposer.
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L'addition des sels conducteurs, pour les bains bien ionises, contenant a 1'état
libre beaucoup d'ions électro-actifs, fait rétrograder la dissociation des sels métalliques,
diminuant ainsi la quantité d'ions libres et constituant une réserve importante qui peut
se dissocier en cas de besoin. Ce cas est réalisé dans les bains de sulfate de nickel.
1.1.3.2.2. Influence de la concentration des ions d'hydrogéne

La concentration des ions hydrogene joue un réle important lors de
1'électrodéposition des téteaux, surtout ceux qui se déposent aux potentiels trés
électronégatifs. Dans ces conditions, le dégapement d'hydrogéne est important et par

conséquent le rendement de courant diminue.

Notons que le rendement de courant diminue avec 1'augmentation de 1'acidité,
Le dégagement d'hydrogéne influe non seulement sur le rendement de courant mais aussi
sur la structure e les propriétés physique -chimique des dépéts.

L'incorporation de 1'hydrogéne dans les dépdts provoque des tensions internes et
conduit a leur fragilisation. La surtension de hydrogéne sur les métaux dépend de la
composition de 1'électrolyte [6]; plus elle est grande moins 1'hydrogeéne s'adsorbera. De
plus, si le temps de contact métal-hydrogene, est grand 1'incorporation de 1'hydrogeéne est
probable et le dépdt sera poreux.

1.1.3.3. Influence de la nature du métal de base

Le métal a couvrir conditionne en partie le choix du métal a déposer. Lorsque ce
choix est adopte, il faut que 1'adhérence soit la meilleure possible. I en ressort que la
préparation de la surface du métal de base est déterminante pour 1'obtention d'un bon
contact direct entre les atomes du réseau cristallin du support et ceux du métal a
déposer. Il devient alors indispensable de choisir judicieusement les gammes de
traitements, la nature des bains et les conditions opératoires.

1.1.3.4. Nature du revétement

Le métal et les conditions d'électrolyse sont les facteurs prépondérants dans
détermination de la structure du dépdt. Par exemple, a partir de sels simples (sulfates,
chlorures, nitrates, etc....), certains métaux ont une tendance trés marquée a donner des
dépbts a grains fins

Citons : le cuivre, le zinc, le chrome, le fer, le nickel. Par contre, 1’argent, le plomb et

I’étain donnent des dépdts a gros grains [7].
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L1.4. Agents d’addition et leur mécanisme d'action

I.14.1. Sels conducteurs

Leur role est d'augmenter la conductivité de hi solution. Ils minimisent ainsi la tension aux
bornes et de ce fait I' échauffement du bain. Ils influent également sur le pouvoir de
répartition le pouvoir couvrant du dépot.

I.1.4.2. Solutions tampons
Le pH d'une solution est défini comme étant le logarithme de ’inverse de la
concentration en protons H' : [8]
[pH ~ log I/H" J (1.23)
Ce pH joue un réle fondamental sur:
* Le pouvolr oxydant ou réducteur

* La solubilité de certains sels
» La stabilité des complexes.

Les conditions sont telles qu'il y a risque :
a) - de dégagement d'hydrogéne avec alcalinisation du bain.
b) - de dégagement d'oxygene avec acidification du bain.

Il devient donc indispensable de « tamponner » le bain. Les solutions tampons, sont
solutions dont le pH reste sensiblement constant malgré I’apport de H ou OH™ et malgré
dilution.
1.1.4.3. Additifs minéraux

Lorsque ces additifs sont constitues de cations électro-actifs, ils codéposent et
procurent une finesse de la structure plus grande, donc une grande dureté. Un meilleur
pouvoir recouvrant, ainsi la possibilité d'obtention de teintes différentes.

I.1.4.4. Additifs organiques

Les premiers bains de nickelage brillant comportaient des additifs tels que le
cobalt. Zinc, cadmium, le plomb, le sélénium. Les bains modernes utilisent des additifs
organique, c'est-a-dire des affineurs, des brillanteurs (primaires et secondaires), des

nivelant et des agents mouillants ou tensio-actifs [9.10].

I.2. Le nickelage par voie électrolytique
Le nickelage constitue le précéde de revétement le plus répondu tant sur le plan

qualitatif
que quantitatif. Il se caractérisée par se relative facilit¢ de dépot de différentes épaisseurs et

par ses bonnes prospérité mécaniques.
Il existe en général deux classes de revétement métallique de nickel [11] :
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- de revétement métallique par voie chimique.
- de revétement métallique par voie électrolytique qui est notre domaine d’intérét.

I.2.1.Caractéristique physico-chimique du nickel
1.2.1.1. propriétés physiques de nickel

Le nickel est un métal blanc a reflet jaunatre, assez ductile et tenace. Il s’allie par voie
thermique avec de nombreux métaux : fer, cuivre, chrome, cobalt, manganése, etc....
Mais, par voie électrolytique, le nombre de métaux d'alliage et leurs applications sont
considérablement plus restreints : cobalt, fer, phosphore, tungsténe, étain.
Le nickel présente un léger ferromagnétisme (cnviron 27 % par rapport au fer).
La figure 1.3. Reprisant le nickel dans I’état naturel
Ses principales constantes physiques utiles sont reportées dans le tableau L1

Figure 1.3.Le nickel naturel

1.2.1.2. Propriétés électrochimiques

Le nickel présente le degré d’oxydation +II et exceptionnellement +IV. Métal
légérement noble, il se ternit & I’air par formation d’oxyde (NiO) qui le passive, alors que
I’eau pure est sans action sur Jui.

Le potentiel standard du couple Ni /NI (-0.25 V/E.H.N.) le rand plus le fer (-0.44 V),
Juste au-dessus du cobalt (-0.28 V). Mais, du fait de la forte irréversibilité de la réaction :

Et d’une forte surtension de dégagement d’hydrogéne sur le nickel (= 1 V). Ce dernier
ne se corrode pratiquement pas dans une trés large étendue de PH (milieux alcalins, neutres
ou méme légérement acide) en I’absence d’oxydation et de complexant [11].

Les acide sulfurique et chlorhydrique dilués ne corrodent que lentement le nickel,
contrairement aux acide phosphorique et nitrique dont 1’attaque est grande.

11
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Tableau L1 : principales caractéristique physique et mécanique du nickel [11]

BYMBOLE oo pomsrssssrsmn Ni

Isotopes stables.....................oo.... 8Ni: 68.3%,%°Ni: 26.1%, 62Ni: 3.6%,

MassevolOMIgNS: s mes (g/cm?®) | 8,9 (dépdts électrolytiques :
variant de 8,85 a 8,93)

Température de fusion............... (C% | 1455

Coefficient de dilatation.......... (€91 | 13,6 107%a 20

Conductivité thermique... (W - 74495

M-1-K~1) 6,85 -cm(de 6,82 11,5

Régictivité éleotriquo................. (n€2) | pour les dépdta électrolytiques)
> 350

Résistunce 4 la ruplure 150

241 LO— (MPa) cubique faces centrées

Limiied clastientE Re.... «..oierizes (MPa) | (ag=0,3524)

Cristallisalion. ...ccommcessnmmssmn (nm) | 359
0,61 T (Fer: 2,16)

Température de Curie................ (€

Aimantation a saturation............... (T)

1.2.2. Préparation de surface métallique

La préparation de surface métallique est destinée principalement & mettre en condition
de réception de la nouvelle couche superficielle, & éliminer de la surface tous les corps
étranger qui peuvent le recouvrir et aussi de détacher les composés chimiques présents. Les
techniques mises en ceuvre en préparation de la surface sont : le décapage, dégraissage et le
polissage et on peut regrouper ces techniques selon trois catégories mécanique,
électrolytique et chimique. [13]

I.2.2.1. Préparation mécanique

C’est un traitement qui consiste a éliminer des traces au moyen d’abrasifs.

> Polissage mécanique
Cette opération consiste & obtenir une surface plus lisse et plus brillante en supprimant les
fissures et les rugosités par frottement de matériaux sur un abrasif dont la dureté et la grosseur
sont en fonction du métal a polir et de degré de finition recherché. Les échantillons massifs
peuvent étre polis directement en revanche, les échantillons de petites dimensions sont
enrobés dans une résine polymérisable a froid si bien que, la surface au contact du papier
abrasif est suffisamment grande pour que la région a polir reste plane pendant le polissage, le
polissage confére au métal une surface plus dense avec des impuretés plus au moins fermes
(oxyde, graisse, débris métallique) ou une couche perturbé qui géne la croissance

cristalline.[13]

12
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»> Polissage mécano-chimique
Cette forme de polissage est également désignée par les termes de tonnelage, barillage, vibro-
abrasion ou polissage en vrac. Son action résulte d’un mouvement de frottement entre les
picces a traiter et les différents éléments d’une charge, ’ensemble baignant dans une solution
déterminée de fagon a réunir les conditions physico-chimiques nécessaires. Le mouvement
entretenu peut étre :
+ Un glissement contrdlé dans les tambours.
% Un va et vient dans des machines a secousses.
%+ Une vibration dans des cuves vibrantes
Ces traitements permettent de traiter des piéces de trés petites dimensions avec un faible cofit.
#  Decapage mecanijue
Il est basé sur une projection & grande vitesse de petites billes appelées grenailles sur la piéce
4 frailer. La nalure des endommagements (microfissures) el la rugosite en surlace sount
modifiées par le diamétre de ces billes, ainsi que par d’autres facteurs comme la dureté,
I’énergie cinétique et ’angle d’incidence des billes. [13]
1.2.2.2. Préparation électrolytique

> Polissage électrolytique

C’est un processus de dissolution anodique normalement utilisé pour enlever une fine couche
a la surface d’un matériau métallique grice 4 un ensemble de réactions électrochimiques dans
un électrolyte acide approprié pour chaque métal et pour chaque électrolyte utilisé. Le
principe consiste & immerger dans I’électrolyte deux électrodes métalliques entre lesquelles un
courant électrique est appliqué, 1’échantillon dont la surface est a électro polir est placé
comme anode, il est introduit et retiré du bain sous tension puis lavé a 1’air comprimé sec.

> Dégraissage électrolytique
Les opérations de dégraissage ont pour but d’éliminer les pellicules d’huile au cours duquel
aucune attaque du matériau ne doit se produire, cette opération est indispensable avant tout
revétement électrolytique pour éliminer les différents composés chimiques et on ajoute parfois
du cyanure de sodium aux électrolytes de dégraissage afin d’augmenter le pouvoir réducteur
de celle-ci. Dans ce type de dégraissage les contre électrodes sont souvent constitués de fer ou

d’acier doux. [13]

1.2.2.3. Préparation chimique

Ce traitement regroupe une opération de polissage chimique et un nettoyage qui consiste a
éliminer ce qui reste du traitement de polissage, une opération de dégraissage et une autre de
décapage.
» Polissage chimique

Certain bain permettent de polir par simple immersion, les surfaces métalliques présentant
déja un bon état de surface. Leur action dissolvante est plus importante que celle du polissage
électrolytique. Les mécanismes sont similaires aux modes électrolytiques, mais plus
complexes et les résultats obtenus sont généralement moins bon, toutefois le colt est plus
faible. Parmi les bains les plus utilisés pour le polissage du cuivre par exemple, on retrouve le

13
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mélange de H3PO4, CH3.COOH et le HNO3.

» Dégraissage
C’est une opération trés importante qui consiste a éliminer les huiles et les graisse de surface
des piéces en les dissolvant ou en les transformant. Elle précéde toujours un décapage, voire
un traitement thermique, cette opération peut étre réalisée selon trois voies : [13]

*,

¥ Dépressage aux solvants,
N7

% Dépressage chimique
% Dépressage en milieu alcalin

1.2.3. Le nickelage électrolytique

Les dépdts électrolytiques de nickel, réalisés par électrolyse de solutions aqueuses de
différents types de sels suivant I’application envisagée et les caractéristiques des dépots que
I’on cherche a produire, représentent une activité industrielle importante : la consommation de
nickel électrolytique est largement supérieure a la consommation des autres métaux
classiquement utilisés industriellement pour les autres types de revétements électrolytiques
tels que le cuivre, le chrome, le zinc...

L’électrodéposition du nickel s’effectue a partir de solution sels simple : sulfate,

chlorure, sulfamate et fluoborate. [14]
I.2.3.1. Utilisations du nickelage

Clest,-avec le zingage. 1'opération la plus répandue en galvanoplastie. II est utilise dans :

» La protection centre la corrosion :
Le nickel déposé est plus noble que le substrat. En milieu corrosif, L'attaque se localisera
donc aux défauts et porosités de revétement.
Son inertie vis-a-vis des produits pétroliers et sa compatibilité avec les produits alimentaires
[14] justifient son utilisation dans les industries agro-alimentaires.
L’électroménager et 1'instrumentation médicale.

> La décoration :
II 4 une application trés répandue du fait de son aspect blanc en
expositions intérieures et extérieures. On obtient des dépdts trés brillants pouvant
étre également : satines, velours, noirs afin de compléter 1'aspect décoratif.

» Le durcissement des surfaces:
L'ensemble d'une piéce en alliage Léger et dun
revétement dur. Du type nickel, perme! 1'obtention des piéces légéres et possédent qualités de
surface trés appréciées, comme la dureté la résistance a 1'usure, au frottement.

» La récupération de piéces : Usées. Corrodées, ayant des défauts d'usinage...
» L'électroformage : moules, disques.....

> Une couche barriére pour éviter la diffusion, en particulier sur les alliages cuivreux.

Afin d'empécher la diffusion d'autres revétements tels que 1'étain, 1'or.

14
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1.2.3.2. Principal de réaction aux électrodes lors du nickelage

Les dépots de nickel s’effectuent par électrolyse de solutions de sels de nickel (sulfate,
chlorure, sulfamate, fluoborate) a pH acide (compris entre 2 et 5), a des températures de
Iordre de 50 4 75 C°, et a des densités de courant variant de 2 4 30 A/dm2. Les anodes sont en
nickel : leur dissolution assure un apport constant en cations.

En pratique, pour le bain le plus classique au sulfate de nickel (bain de Watts), le dépot de
nickel est conditionné par la formation d’un hydroxyde NiOH adsorbé a la cathode selon les
réactions suivantes : [15]

NiZ* + H,O0 > Ni(OH) "+ H" (11.2)
Ni(OH) " + é «———» Ni(OH) 4 (I1.3)
Deux mécanismes sont proposés [3] quant a la formation du nickel métallique :
Ni(OH) o + Ni(OH) " +3é¢——— 2Ni +20H" (I1.4)
Ou Ni(OH) .+ H + ¢ «—— Ni+ H,0 (IL5)
Globalement, la réaction correspond a :

Ni2" + 2é«— Ni (dissolution de nickel & I’anode) (11.6)

Ni «—— Ni2" + 2¢ (dépbt de nickel a la cathode) (11.7)

1.2.3.3. Type des bains de nickelage

Les bains sont utilisés pour l'obtention des dépéts de nickel mat, semi-brillant, brillant,
multicouches, satiné et noir. La formulation la plus employée est celle de Watts. [15]

1.2.3.3.1. Bain au sulfate de nickel

Cet électrolyte sert de base a la plupart des bains industriels modernes semi-brillants et
brillants, connu sous le vocable de bain de watts, il couver tout une gamme de concentration
qui varie comme il est montré dans le tableau I1.2

Tableau 1.2 : Composition et caractéristique de fonctionnement des électrolyses au sulfate de

nickel
Constituent Gamme de tuner
Sulfate de nickel NiSO4, 6H,O [g/1] 150 2 400
Chlorure de nickel NiCl,, 6H,O [g/1] 20a 80
Acide borique H3;BOs [g/1] 30450
pH 345
Température [C] 35 a 60
Densité de courant [A/dm’] 2al0
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La source principale d’ions Ni*™" est constituée par le sulfate de nickel. Un
accroissement de la teneur en Ni'* permet de plus hautes densité de courant et une meilleure
conductivité de I’électrolyte, alors que sa diminution provoque une chute de rendement
cathodique. [16]

1.2.3.3.2.Bain a forte teneur en chlorures

L’amélioration de la conductivité du pouvoir de répartition et rendements apporté par
les ions chlorures sont caractéristique de ce type d’électrolyte. Le tableau montre la
composition et les caractéristiques d’électrolyte & forte teneur en chlorures
Tableau 1.3 : Composition et caractéristique de fonctionnement des électrolyses a forte teneur

en chlorures [17]

Type de bain Mixte Tout Mixte
chlorure de | chlorure chlorure
sulfate acétate
Sulfate de nickel NiSO,, 6H,0 [g/1] 200 300 200
Chlorure de nickel NiCly, 6H,0 [g/] 2024100 - -
Acétate de nickel Ni(CH3CO,),, 4H,0 [g/1] - - 105
Acide borique H3;BO; [g/1] 40 30 -
pH 3435 2 3as
Température [CO] 60 60 35 a 60
Densité de courant cathodique [A/dm’] 2a 10 25413 2 a 10

1.2.3.3.3.Bain au sulfamate de nickel

Les bains constitués avec les sels [Ni (NH2S03),] hautement soluble permettent de
hautes vitesses de nickelage et se caractérisent par des dépdts de nickel peu tendus, ductiles et
bonne résistance. Certaines formulation sont décrutes dans le tableau I1.4
Tableau 1.4 : Composition et caractéristique de fonctionnement des électrolyses au sulfamate

de nickel [17]

Type de bain Sans chlorure | Avec chlorure
Sulfate de nickel NiSO,, 6H,0 [g/1] 450 270 a 330
Chlorure de nickel NiCl,, 6H,0O [g/1] - 15
Acide borique H3BO; [g/] 30 30445
Température ] 40260 25a70
Densité de courant cathodique 15232 2 al5
[A/dm’]
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Tableau 1.5 différent bain de nickelage

Bain
Constituants Watts Tout A fortes Au Au fluoborate
sulfate teneurs en sulfamate de nickel
chlorure de nickel

Sulfate de v v
nickel
Chlorure de v v v
nickel
Acide v v v v v
borique
Sulfate de v
sodium
Acide v
chlorhydrique
Sulfamate de
nickel

Fluoborate de
Nickel

1.2.3.4. Additifs organiques

Les bains électrolytiques contiennent généralement, outre les espéces métalliques a
réduire, des additifs constitués de mélanges de substances organiques ou parfois de sels
minéraux. Malgré leur faible concentration dans les bains, le role des additifs est déterminant.
En général, les additifs interviennent en favorisant ou en bloquant la réduction des especes
électro-active. Ils permettent de maitriser le procédé d'électro-cristallisation (régulation
d’électro-cristallisation) et done la qualité du dépot (contréle des propriétés physiques comme
la structure, la dureté, la ductilité, la brillance etc.).

1.2.3.5.Classification des additifs organiques

L'influence de ces additifs sur le mécanisme du dépdt électrolytique n'est pas encore
comprise. Cependant, on sait qu’ils peuvent agir en tant que mouillant, Affineurs, brillanteurs,
nivelant. Dans ce contexte, nous les différencié & partie de cette classification : [18]

> Affineurs

Certaines substances ajoutées aux solutions électro- lytiques rendent la structure des
dépdbts plus fine ; elles conduisent méme parfois a des dépdts semi- brillants. Par exemple,

l'addition de quelques grammes par litre de gélatine ou de peptone a une solution de
fluosilicate ou de fluoborate de plomb suffit pour provoquer un dépdt régulier, sans
excroissance. Ces substances de haut point moléculaire, voire colloidales, s'adsorbent
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préférentielle- ment sur les sites actifs et ralentissent de ce fait leur développement ; elles
¢galisent ainsi les vitesses de croissance des cristaux et concourent a une structure plus fine et
globalement plus réguliére.

» Brillanteurs

L'usage d'additifs brillanteurs permet également d'obtenir des dépots brillants. Cette
caractéristique est obtenue si le dépot remplit deux critéres. La taille des cristallites qui le
compose doit étre inférieure 4 la longueur d'onde de la lumiére visible (0,4 um) et d'autre part,
le dépdt doit présenter une structure de grains orientée. Mais le premier critére n'est pas
suffisant car la brillance dépend du degré d'orientation dans le méme plan.

En ce qui concerne le nickelage, on distingue [18]:

a) Les brillanteurs primaires

Les brillanteurs primaires appelés aussi les additifs de la classe I, maintiennent la
brillance sur des substrats lisses, mais les dépdts eux méme ne sont pas nivelés. Cette classe
d’additifs réduit les tensions internes du dépdt de nickel, cette derniére propriété est tres
importante du fait de la fragilisation induite par les additifs de classe II. Les brillanteurs
primaires sont les acides sulfoniques, les sulfonamide aromatiques. Ils contiennent
habituellement le groupe fonctionnel >C=|C-SO2—.

Cette premiére classe des brillanteurs, tel que la saccharine, le trinaphtalénesulfonate
de sodium, le paratoluénesulfonamide incorpore le soufre au nickel brillant, réduit la
résistance a la corrosion et les tensions internes aussi.

b) Les brillanteurs secondaires

Les brillanteurs secondaires appelés aussi les additifs de la classe II, conférent la
brillance véritable produisent des dépdts parfaitement lisses, mais dans ce cas les tensions
sont importantes et la couche de nickel peut étre fragile. Pour cette raison on limite le plus
possible la teneur en brillanteur dans les bains (parfois 0.01g/l pour les secondaires possédant
tout au moins une liaison insaturée dans la molécule. Ces groupes fonctionnels comprennent :
[19]
>C=C<; —C=C—; —N=N—; >C=0; >C=NH; >C=S.

Dans la deuxiéme classe, les brillanteurs sont des ions inorganiques en métal et des
composés organiques, qui peuvent inclure le butyne-diol, le cyan-hydride d’éthyléne, la
coumarine nicotine, pyridine et le formaldéhyde.

Ceux-ci sont employ€s en tant qu’agents nivelant, parce qu’ils augmentent la douceur
extérieure lorsque 1’épaisseur de dépdt de nickel augmente [19]

»> Nivelant
La nivelance représente l'aptitude pour un bain & compenser les micro-inégalités de la

surface de base grice a I'élaboration d'un dépét. Les brillanteurs secondaires sont souvent de
bons nivelant. Ainsi, la coumarine est I'agent nivelant type des bains de nickelage. Elle
s'emploie mélangée avec un aldéhyde. Elle présente I'inconvénient de donner des produits de
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décomposition qui nécessitent de fréquents traitements au charbon actif ; sa consommation est
de l'ordre de 250 g pour 1 000 A.h. On obtient de remarquables nivelance en bains de
nickelage, de cuivrage acide, de zingage acide, c'est-a-dire avec ceux qui procurent déja un
brillant spéculaire. Un bain peut posséder un bon micro-pouvoir de répartition et une
mauvaise macro et vice versa. Les électrolytes cyanurés donnent, comparativement aux
€lectrolytes constitués a partir de sels fortement dissociés, une distribution de courant plus
uniforme sur des profils & grande échelle et moins uniforme sur des profils a petite échelle. 11
en est ainsi du cuivrage alcalin cyanuré avec lequel on pratique souvent une inversion
périodique du courant qui permet de trés bons résultats. [18]

» Tensio-actifs

Ils sont encore appelés mouillants, surfactants... Les tensio-actifs sont des molécules
qui se distribuent aux interfaces et diminuent la tension superficielle, c'est-a-dire la force qui
regne a la surface de séparation air-liquide ou la tension interfaciale, c'est-a-dire la force qui
regne a la surface de séparation de deux liquides ou d'un liquide et d'un solide.

Les agents mouillants peuvent solubiliser des substances insolubles dans I'eau en
créant des solutions colloidales qui sont chargées €lectriquement et donc sensibles au champ
électrique. Il est ainsi possible de solubiliser une phase organique dans une solution aqueuse.
Entre autres actions, ils permettent d'éviter la trop longue présence de bulles d'hydrogeéne en
cours de formation et d'empécher ainsi l'apparition de piqlres qui nuisent a la qualité¢ des
dépdts. Les tensio-actifs augmentent la tendance a mousser ; les mousses peuvent étre
génantes lorsqu'elles débordent des cuves, du fait, par exemple, d'une agitation a l'air
comprimé ; elles peuvent étre utiles comme dans le cas des bains de chromage ou elles
forment un écran qui arréte les dégagements de vésicules. Notons a l'inverse qu'il existe des
antimousses. Les tensio-actifs sont principalement utilisés dans les bains de dégraissage ou
ils déplacent les huiles, les souillures, les gaz de la surface des métaux... Il faut qu'ils soient
compatibles avec les autres corps organiques présents et le pH du bain. On distingue : [18]

+ Les anioniques

Ce sont les plus importants, ils sont trés solubles en milieu alcalin. Exemple : alkylsulfonate
de soude.

< Les canoniques

Ils risquent de précipiter avec de nombreux anions en milieu alcalin ; exemple : chlorure de
laurylpyri- dinium.

< Les non ioniques

Ils sont d'excellents émulsionnants ; exemple : éthers polyglycoliques.

% Les amphotéres

Qui sont suivant le milieu anionique ou cationique. La tension superficielle s'exprime en
dynes par centimétre. A 20° C, la tension superficielle de l'eau est égale a 73 dynes/cm. La
mesure s'effectue essentiellement a l'aide de trois méthodes :

< Le tube capillaire
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Il s'agit de mesurer la hauteur de remontée d'un liquide & l'intérieur d'un capiliaire qui est
fonction de la tension superficielle.

+ Le stalagmometre (ou tube de faible diametre)

On mesure, pour un volume connu de liquide, le nombre de gouttes qui s'écoulent entre deux
reperes du tube. Ce nombre est fonction de la tension superficielle.

» L'eau

Dans la composition des bains, il ne faut pas oublier 1'élément essentiel et dominant
qu'est le solvant : I'eau en l'occurrence, dans la grande majorité des cas en galvanoplastie.
< Remarquons toutefois que d'autres solvants sont utilisés, ou peuvent I'étre, en milieux
organiques et fondus. II est alors possible d'obtenir des dépdts irréalisables en milieu aqueux,
sans hydrogene, donc sans fragilisation, et pour les milieux fondus de tres grandes vitesses de
dépdt. Rappelons quelques définitions :
< Le TAC ou titre alcalimétrique complet. Il exprime la concentration en calcium et en
magnésium, Ca et Mg, liés a des bicarbonates, c'est-a-dire sous forme de sels instables.
«Le TH ou titre hydrométrique exprime la totalit¢ des sels de Ca et Mg instables
(bicarbonates) et stables (carbonates, chlorures, sulfates). C'est ce qui rend l'eau "dure" ; ce
sont, par exemple, les sels qui s'opposent & la production de mousses.
< Le TAC et le TH s'expriment en d°F.
< Eau brute
< L'eau brute ou décarbonatée, ayant un TH de 15 4 20° F et un TAC de 10 a 15° F, convient
a la préparation de la plupart des bains et de leurs ringages.
< Eau adoucie, Eau permutée, Eau distillée, et Eau déminéralisée

1.2.3.6. Dépots de nickel

1.2.3.6.1. Propriétés et Caractéristiques des dépots

Le dépot de nickel est cathodique par rapport a 1'acier, au zinc et a 1'aluminium. Il est
donc recommandé d'obtenir une parfaite régularité d'épaisseur et une absence de
discontinuités de structure pour éviter une corrosion par piqgires du substrat.
Paradoxalement, par rapport aux tensions standards, le nickel est plus résistant que le cuivre
et ses alliages dans beaucoup de milieux car il posséde une grande aptitude a se passiver.
Il résiste dans certaines conditions :

% aux atmosphéres, y compris aux atmosphéres marines.

aux eaux naturelles. a 1'eau distillée.
aux oxydations aux températures élevées (900°C en absence de soufre).
aux acides chlorhydrique, sulfurique. fluorhydrique en absence d'oxydant.
aux bases fortes a froid et a chaud.
aux solutions salines dans certaines conditions.
Aux produits alimentaires.
aux hydrocarbures. aux acides gras, au phénol.

1 ne résiste pas :
% aux atmosphéres industrielles : en effet. Le nickel est attaque par les composes soufres,

0.'
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La coumarine associée au formaldéhyde posséde des qualités de nivellement
intéressantes et fournit des dépdts ductiles. Malheureusement, elle se dégrade rapidement et
les produits formés nuisent aux qualités de nivelance et ductilité, ce qui impose de fréquents
traitements eau oxygénée-charbon actif. La saccharine (sulfamide ortho benzoique) favorise
des contraintes en compression et compense tout ou partie des contraintes en traction
habituellement obtenues dans les formulations du type de Watts. Elle s'utilise sous forme de
saccharinate de sodium de 2 & 10 g/1,

» Le nickelage brillant

Le nickel brillant est treés largement utilisé et trouve d'innombrables applications. Les
principaux utilisatours sont l'uutomobile, le eyele, Iélectroménager, I'électrotechnique... Clest
a Schlotter, dés 1927, que l'on doit le premier bain de nickel brillant utilisable
industriellement. A partir d'une formule type de Watts, il préconisait le sel de sodium de
l'acide naphtaléne tri sulfonique comme additif organique. Les compositions des bains
modernes contiennent des supports de brillanteurs (brillanteurs primaires) qui permettent aux
agents brillanteurs (brillanteurs secondaires) une efficacité accrue et un domaine d'action
¢largi. C'est ainsi que 1'on obtient couramment une super brillance, exempte de voile de 0.1 a
10 A/dm2. [20]

En plus de ces additifs, sont ajoutés des nivelants qui possédent eux-mémes une action
sur la brillance ; citons & nouveau la coumarine, le Butynediol 1.4... Enfin, la nécessité de
combattre la formation de piqiires entraine 1'incorporation d'anti piqgiires. Tous ces composés
doivent naturellement étre compatibles entre eux et ne pas donner de produits de dégradation
néfastes aux propriétés attendues, telles que tenue a la corrosion, ductilité...

» Le nickelage satine
Les particules responsables du satinage ont un diamétre de 0,1 a 0,2 microns. Ce dépot

peut étre utilisé tel quel ou servir de sous-couche au chromage final ; la résistance a la
corrosion est alors trés nettement accrue. Le chromage est alors dit "microporeux". Le
mécanisme qui explique cette meilleure résistance est le suivant : les particules inertes
provoquent des microporosités dans le dépot de chrome final ; 'augmentation considérable du
nombre de ces porosités concoure & l'accroissement de la surface du nickel sous-jacent qui
occupe la fonction d'anode dans la pile formée. Ainsi, la densité de courant anodique est trop
faible pour que la corrosion se propage avec une vitesse appréciable. Un résultat comparable
peut étre obtenu par une couche de nickel finale, peu épaisse et trés tendue. Le chrome déposé
sur cette couche se fissure ; on dit alors que le chrome est microfissure.

» Le nickelage noir
Ce dépdt n'a aucune valeur d'anticorrosion. H est réalisé & faible épaisseur (jusqu'a 2

microns) sur sous-couche de nickel ou autre (zinc, cadmium, cuivre, laiton...).
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L.3. Le coiit

Un colt est la mesure, de la dépense ou de l'appauvrissement d'un agent économique,
associ€ & un événement ou une action de nature économique, et exprimé généralement sous
forme d'un prix ou d'une valeur monétaire.

Différentes notions de coiits coexistent selon des définitions qui peuvent varier d'une
organisation a l'autre - qui ne sont pas toujours cohérentes entre elles, ni compatibles avec les
normes requises par le plan comptable. [21]

1.3.1. Enjeux du concept de coiit

Le colit est un concept utilisé par les gestionnaires ou les acteurs de la comptabilité
analytiyue vu cotnplabililé générale Le coll sert d'élalon aux mesures et valotisatlons utlles
aux gestionnaires : Analyse de la marge, des rendements ou de la productivité dans leur
expression monétaire, des économies d'échelle . Aux comptables : Valorisation des stocks
d'actifs ainsi que des flux monétaires a comptabiliser.

I.3.2. Caractéristiques générales des coiits

Différents cofits peuvent étre calculés. Chaque type de cofit est défini par trois
caractéristiques: la date a laquelle il a été établi, l'objet concerné, le contenu pris en compte.

1.3.2.1. La date a laquelle il a été établi

» le cofit est dit " préétabli " ou " prévisionnel " lorsqu'il est déterminé avant que les
événements dont il dépend se soient produits. Ce colt déterminé " a priori " est utile :

*soit pour faciliter certains traitements de comptabilité analytique
*soit pour permettre le contréle de gestion via l'outil d'analyse des Ecarts.

Mention particuliére doit étre faite au "cofit standard" qui est établi avec une certaine
rigueur car il est destiné a servir de norme, d'objectif a viser. [21]

> Le colit est dit " constaté " ou "réel" lorsqu'il est déterminé aprés que les événements
dont il dépend se sont produits. Il est utilisé :

*s0it pour évaluer les éléments de patrimoine qui ne peuvent en reégle générale -
qu'étre évalués au cofit réel (les stocks par exemple)

*soit dans le cadre du contrdle de gestion pour étre comparé (voir ci-dessus) au colt
préétabli (comme par ex : le colit standard )

1.3.2.2. L'objet concerné

Le cofit calculé peut concerner différents champs, domaines ou périmeétres d'activite :
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Activité d'exploitation, moyen ou ressource d'exploitation, fonction ou service de
I'organisation, entité juridique ou géographique, produit élémentaire, etc...

1.3.2.3. Le contenu pris en compte

> Le contenu peut étre exhaustif. il s'agit de prendre en compte la totalité des charges
saisies en comptabilité générale : on parle alors de cofit complet

> le contenu peut étre partiel. il ne prend en charge qu'une partie de ces charges : on
parle alors de colt partiel

1.3.3. Typologie des coiits

En gestion comptable, cout d'acquisition, cout de production, cout de revient sont les trois
notions basiques qui permettent traditionnellement.

> en termes de flux : de caractériser et de contribuer a la mesure des processus a l'ccuvre
> entermes d'actif : d'exprimer leur valeur monétaire, et de contribuer a la mesure du

patrimoine détenu.

1.3.3.1. Le cout d'acquisition

Pour un bien, il comprend les éléments suivants :

> le prix d'achat convenu, soit la valeur monétaire résultant de 'accord - a la date
d'opération - des parties prenantes a la cession.

> les frais accessoires, (par ex : cofits de transport, frais d'aménagement, d'installation et
de montage, etc..) soit les autres coflts liés directement ou indirectement a
l'acquisition, et qui vont servir : & mettre le bien acquis en état normal d'utilisation ou a

l'entrer en stock [22].

1.3.3.2. Le coiit de production

Pour un bien, il comprend les éléments suivants :

le colit d'acquisition des matiéres premiéres consommées pour la production du bien

> les autres coiits engagés par l'organisation au titre de la production pour amener le bien
dans 1'état et a l'endroit ou il se trouve.

» Cotts directs de production

» Colts indirects de production (dans la mesure ou ces cofits peuvent étre légitimement

imputés a la production du bien)

Y

1.3.3.3. Le coiit hors production

Pour un bien, il est constitué en général par les €éléments suivants :
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» Colt impliqué au titre de la fonction administrative
> Coit impliqué au titre de la fonction financiére
» Colt impliqué au titre de la fonction distribution

1.3.3.4. Le coiit de revient

Appelé€ aussi " prix de revient ", c'est le coiit complet d'un produit au stade final, cofit
de distribution inclus.

1.3.3.5. Autres notions utiles

> Le colit total s'applique & un ensemble produit (par exemple : une série de fabrication)

> Le cofit unitaire rapporte le cofit total 4 une unité élémentaire. (par exemple : La
somme des couts relatifs 4 une production divisée par le nombre de produits générés,
ou par les heures travaillées, ou par le nombre de personnes employées).

> Sile prix de revient correspond en toute rigueur a la somme des cofits nécessaires a la
constitution de I'état final d'un bien ou d'un service & vendre, on remarquera que le
terme de prix de revient est utilisé pour valoriser un produit se trouvant en état
inachevé. D'ou par exemple :

*]e prix de revient dit de production, qui est calculé en " sortie de fabrication " et
n'inclut pas les couts de commercialisation et de livraison.

*1e prix de revient d'un en-cours de fabrication, qui est la somme des coiits constatés
jusqu'a I'état particulier du produit (dit produit semi-fini, ou produit en-cours). [21]
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IL.1. Cellule utilis¢ pour ’obtention des dépdts électrolytiques

La cellule que nous avons utilisée pour la réalisation des dépdts lors de I’étude de
I’influence des différents additifs est présentée sur la figure I11.1, elle comprend :
{1}. Une alimentation stabilisée : source de courant continu.
{2}. Un agitateur magnétique menu d’un thermocouple {3} pour le réglage de la température.
{4}. Un compartiment en verre rempli d’eau et chauffé a 60°C dans lequel un bécher
contenant 30 ¢cm’ de la solution de travail est immergés, cette solution maintiennent une
température constante (T=58°C), dans laquelle un substrat en cuivre est branché au pole
négatif et une tige de nickel est branché au pole positif du générateur.
{5}. Un multimeétre : utilisé pour I’ajustement de I’ampérage.
{6}. Un support mobil : utilisé pour I’ajustement de la surface immergé.

{7}. Un chronometre : utilisé pour mesurer le temps nécessaire d’un dépot.

Figure IL.1 : Photographie de la cellule utilisée pour I’obtention des dépdts électrolytiques
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I1.2.1.’électrode de travail
Les réactions électrochimiques se produisent a l'interface de 1'électrode de travail. La
nature chimique et 1'état de surface de ces €lectrodes conditionnent ces réactions. Dans notre

étude ’électrode de travail sont des échantillons en laiton cuivrée de dimension (2 cm?).
I1.3. Préparation des échantillons
I1.3.1 Préparation de surface

Ia préparation des échantillons est une opération essentielle, elle se fait par quatre étapes

fondamentales :

Un polissage mécanique a I’aide d’un papier abrasif.
Un autre polissage chimique avec ’acide nitrique (HNO3).

Un nettoyage a 1’aide d’un détergent.

Y V V VY

Un ringage abondamment avec ’eau pendant quelque minutes afin d’éliminer toute
impureté provenant du polissage.

» Un séchage des échantillons.

I1.3.2. Electrodéposition de cuivre

L’électrodéposition est une technique usuelle d’élaboration des revétements
métalliques, largement répandu dans 1’industrie et qui a pour avantage d’étre économique, de
posséder une gamme de synthése importante et de permettre I’utilisation de nombreux type de
substrats (tailles et forme).

Dans un premier temps, et lors de la préparation des échantillons de travail, nous
avons déposé le cuivre sur nos échantillons qui sont des plaques en laiton dont la composition
est (cuivre 63.5+65%, zinc 36.5+35%) et de dimension 20x10 mm?2. Cette étape de
préparation a pour but :

» L’obtention d’une couche de cuivre pur.
> Augmentation de ’adhérence de dépdt de nickel qui sera effectué plus tard, parce que

le nickel adhére mieux sur le cuivre que sur le laiton.

Le cuivrage électrolytique des échantillons se déroule dans la cellule présentée dans la

figure I11.1, dont la cathode est notre échantillon et I’anode est une tige de cuivre commercial
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de pureté 99,9%, Cette tige joue le rdle d’anode soluble qui permet de minimiser

I’appauvrissement de la solution en ions Cu*".

D’aprés les études expérimentales tirées de la littérature, un bon cuivrage est obtenu
une densité de courant 16,5 A/dm2, a la température ambiante et & partir d’un électrolyte dont
la composition est :

CuSOy4: 180 g/1
H2S044 98%: 27 ml/l

11.3.3. Kstimatian du temps de Pahtention de dépat de cnivre

Soit un dépot électrochimique effectué a un potentiel permettant la réduction du métal
souhaité, Si aucune autre contribution ne génére un courant & ce potentiel, [’analyse de la
réponse I = {(t) enregistrée au cours d’une déposition permet de calculer la quantité de charges
q qui traverse la cellule et d’en déduire I’épaisseur du dép6t en utilisant la loi de Faraday :

q=nNF | qpqy

n : nombre d’électrons échangés pour la réaction considérée.
N : nombre de moles réduites au cours de la réaction.

F : constante de Faraday.

N peut également s’écrire de la maniére suivante :

_m ﬂ_ p.s.e
N—M— T W (I1.2)
De (1) et (2) on obtient:
_ 7 p.e.5F (IL3)
d M

De cette derniere, on déduit ainsi [’expression de I’épaisseur :

oM _ M.it
np.s.F npF (11.4)

e : I’épaisseur de la couche.
p : la masse volumique

n : le nombre d’électron

M : la masse molaire

F': le nombre de faraday

i : la densité de courant

28




Chapitre I1 Partie expérimentale

Nous sommes intéressés a obtenir un dép6t d’épaisseur 5 pm, en tenant compte de

rendement qui est d’apres la littérature égale a 60% pour cette bain de cuivrage [24].

enp.F
Ou: t=———=153s | (IL5)
n=2
1F=96485.31C
p=8,92 g/cm’
M =63 g/mol

i—16,5 A/dm>

I1.4. Electrodéposition de nickel

Dans ce travail nous avons réalisé des dép6ts de nickel a partir de bain de watts et

watts

La plupart des solutions électrolytiques utilisées pour le nickelage sont basées sur le bain

de Watts (du nom de son auteur) de composition:

> Sulfate de nickel : (NiSQOj4, 6 Hy0) 315 ¢g/LL
> Chlorure de nickel : NiCl,, 6 Hy0 70 g/LL
» Acide borique : H3BOs 50 g/L

La préparation de cet électrolyte est assez délicate, la procédure est comme suit:
» Remplir la cuve au 2/3 d’eau distillée.
> Dissoudre la quantité de sulfate de nickel et de chlorure de nickel, ensuite verser
I’acide borique dans le mélange en agitant et en chauffant constamment & 50 2
> Aprés étre assuré que tous les produits sont bien dissous, laisser le mélange se
reposer.
» Aprés quelque minute, on ajoute les additifs noté précédemment pour atteindre le
volume désir€.
Nous avons introduire un certain nombre d'additifs organiques, qui assure au
revétement des propriétés spécifiques tel que: la brillance, dureté et nivellement, avec le

changement de type des brillanteurs secondaires, on sélectionne le choix optimale, ces additifs

sont :
> Les mouillants : dodécyl sulfate de sodium(DDS) 0.03g
> Le brillanteur primaire : le glycérol(GLY) 500ul
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» Les brillanteurs secondaires :

% Formaldéhyde(FA) 100pl

< Benzaldéhyde(BA) 100pl
++ Polyéthyléne glycol (PEG) 0.02¢g
% 1, 4 butyne-diol (BUD) 0.02¢g
% 3picolline(PIC) 100pl

Notre objectif était d’améliorer les propriétés de dépdt et minimisé le colt de
revétement électrolytique de nickel, dans ce contexte nous avons proposé de nouveaux
additifs (mouillants et brillanteurs) qui peuvent améliorer leurs brillance ainsi que leurs

propriétés anticorrosifs.

La cellule que nous avons utilisée pour 1’élaboration électrochimique de dépdt de
nickel est présentée dans la figure II.1.

I1.4.1. Réle des agents minéraux

11.4.1.1 Sulfate de nickel :

Source essentielle des ions Ni**. Ce composé est relativement peu cher. Une

concentration trop faible d'ions Ni*'conduit 4 I'obtention de dépbts briilés.
I1.4.1.2 Chlorure de nickel :
Constitue un apport d'ions CI” dont le r6le est double :

+* Faciliter I'oxydation de 'anode.
% Augmenter le coefficient de diffusion du cation Ni*" donc permettre l'obtention d'une
densité de courant maximale plus élevée.

11.4.1.3 Acide borique :

Il permet de tamponner le bain a pH voisin de 4 dans le film cathodique. Sans ce
composé la réduction des protons, qui s'accroit relativement avec la densité de courant et
I'acidité du bain, conduirait & une élévation de pH dans le film cathodique et & la formation
d'hydroxyde de nickel. L'acide borique peut étre remplacé par de l'acide acétique ou formique,

en particulier avec des bains trés acides.
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I1.4.2. Les étapes de dépot électrolytique

>

Y

>
>

La cellule que nous avons utilisée pour 1’élaboration électrochimique de dépdt de
nickel est présentée dans la figure II.1

Le substrat est branché au pole négatif alors que la tige de nickel de pureté 99,9%
(anode soluble permettant de minimiser 1’appauvrissement de la solution en ions Ni*%)
est bronchée au pole positif du générateur de type Metrix AX501

alimenté le systéme par un courant continu, la valeur de I’intensité de courant (0.08 A)
est contrdlée par un multimétre de précision de type Metrix

le substrat est en laiton cuivré préalablement et I’électrode auxihiaire en nickel sont
immergés dans un bécher contenant 30 ml de solution de travail

L’opération de chauffage et de fixation de la température est assurée par un agitateur
magnétique de type P.Selecta, menu d’un thermocouple de type Metrix 101.

Un verre rempli d’eau et chauffé a 60°C dans lequel un bécher contenant 30 ml de la
solution de travail est immergés, cette solution maintiennent une température
constante (T=58°C)

Scotcher une des faces de la plaque (le dépdt ne se fera que sur une face) et marquer
d’un trait la hauteur de 1 cm sur ’autre face (afin de bien repérer la limite de la
surface a plonger dans la solution).

Immergé le substrat dans le bécher.

On applique un courant I = 0.08 A

On lancée I’opération de nickelage pendant deux minutes (2mn), (on utilise le
chronometre)

Lavage de substrat par 1’eau

Séché le substrat

I1.5. Etude d’un nouveau tampon

IL.5.1. Justification du choix de tampon

Le bain de Watts est le plus fréquemment utilisé dans 1’électrodéposition de nickel et

I’acide borique (H3BOs) est un élément essentiel dans la composition de ’électrolyte. Il
permet le contrdle du pH et ceci contribue a I’obtention d’un dépot de bonne qualité. Mais le
bain contenant le bore est nuisible pour les équipements et I’environnement. Récemment une
régulation stricte de protection de I’environnement limite le déversement de déchets content le
bore a été imposé, par conséquent il devient nécessaire de trouver une autre alternative. Les
citrates sont récemment utilisés comme des solutions tampon. Dans cette étude, nous allons
tester le tri-sodium citrate (NazCegHsO7).
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I1.5.2 Mesure de pH des solutions tampons

Le pH joue un rble trés important sur la structure des dépdts, car les protons
provoquent I’élévation de la surtension et posent un probléme pour les métaux possédant une
surtension plus négatif que I’hydrogéne. L’augmentation du pH au niveau de la cathode
entraine la formation d’hydroxydes qui nuisent la qualité du dép6t. Donc il faut utiliser des
solutions tampons pour maintenir le pH constant. Les mesures expérimentales a la
température ambiante de pH de ’acide borique et le tri-sodium citrate montre que : pH
(H;BO3) < pH (NazCgHs0O7). Ceci étant le mélange des deux agents tampons permet
I’obtention d’une solution acide.

Tableau II.1 : Mesure de pH des solutions tampon

H;BO; Naz;C¢Hs07 Meélange
171 1/2 2/1
pH 3.5 8.39 4.75 5.23 4.99

I1.5.2. Effet de la solution tampon sur la conductivité du bain

Les mesures de conductivité des bains de Watts ainsi que de Watts modifi¢ et des
mélanges des deux bains montrent que la conductivité du bain de Watts modifi¢ est nettement
plus élevée que celle de bain de base. Ceci est illustré dans le tableau 2.

Tableau IL.2 : Mesure de la conductivité des bains de travail

Watts Waltts Meélange
(H;BOs) modifié 171 172 2/1
(Na3;CsHs507)
la conductivité 50.3 86 72.4 75.3 66.6
(S/m)

I1.5.3. Effet de la solution tampon sur I’aspect de dépdt

Les essais que nous avons effectués sur I’électrodéposition de nickel utilisant le bain de
Watts présenté précédemment, le bain de Watts modifié (Na3;Ce¢HsO5 a la place de H3BO;) et
le mélange des deux bains 4 des proportions différents montre que le tri-sodium citrate
améliore un petit peu I’aspect de dépdt par rapport a ceux obtenus & partir du bain de Watts.
Cela est du en partie & la nature organique du citrate ; la molécule de tri-sodium citrate est
d’origine polyalcool. 11 est connu en traitements de surfaces que les alcools fournissent une
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trés bonne brillance au dépdt de nickel. D’autre part 1’ion de citrate réagit avec le nickel pour
former le complexe citrate de nickel ce qui favorise son adsorption a la surface de cathode
résultant a une inhibition de la réaction d’évolution d’hydrogéne.

Tableau IL.3 : effet de changement de la composition du bain sur ’aspect du dépdt

Watts Watts Me¢élange
modifié 1/1 1/2 2/1
Aspect de peu Semi brillant | peu brillant | Semi brillant | peu brillant
dépdt Brillant

11.5.4. Influence de la solution tampon sur efficacité des brillanteurs

Au vu des résultats précédents, nous nous sommes intéressés de suivre I’effet de la
nouvelle composition du bain de travail sur Defficacité des brillanteurs secondaire
généralement utilisés lors du nickelage électrolytique ; en I’occurrence formaldehyde (FA),
benzaldehyde (BA), polyéthylene glycol (PEG), 1,4 butynediol (BUD) et 3 picoline (PIC).
L’efficacité de ces brillanteurs a été confirmée dans une étude faite par Mme Djaghout [24].

Les résultats obtenus sont présentés sur le tableau I1.4. Ils montrent que la nouvelle
composition du bain apporte une trés bonne brillance avec le 1.4 butyne-diol. Cependant
Iefficacité du formaldéhyde, benzaldehyde et poluethyléne glycol a diminué. Il est probable
que la combinaison des deux alcools c-a-d 1,4 butynediol et le tricitrate de sodium a contribué
a cette amélioration.

Tableau I1.4 : effet de la solution tampon sur ’efficacité des brillanteurs

Tampon utilisé dans le bain FA BA PEG BUD PIC
H;BO;3 peu Briilé Semi Treés Briilé
brillant brillant brillant
N33C6H507 Semi Briilé Semi Tres Bralé
Brillant brillant brillant
H;BO; + Na3;CgHs04 1/1 Semi Mat Semi Trés Brilé
brillant brillant brillant
1/2 Semi Mat Semi Tres Briilé
brillant brillant brillant
2/1 Semi Mat Mat Brillant Brilé
brillant
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11.6. Etude du cout

Afin d’évaluer I’intérét économique du nouveau agent tampon, nous avons d’abord
cherché les prix de différents produits chimiques que nous avons utilisé. Ils sont indiqués sur

le tableau IL.5.

Tableau I1.5: Prix de différents agents tampons et brillanteurs utilisés dans ce travail.

H;BO; | Na3;CsHs04 FA BA PEG BUD PIC

Fluka 55.70 46.6 13.50 / 40.80 18.40 29.00
2003/2004

Fluka / h 25.80 38.20 / / /
2009/2010

Sigma 50.80 / / 16.90 41.6 / f

Aldrich / / / / 44.4 / 45.8

2003/2004

Sur les tableaux II.6 et 1.7, nous avons rapporté les couts des bains en tenant compte
des prix du tableau I1.5. Les couts ont été calculés sur la base d’un volume de bain de 30 ml. I1
correspond au volume que nous utilisons dans nos expériences au laboratoire. D’abord
lorsque les agents tampons sont utilisés seuls sans ajout de brillanteurs, il est clair que le
remplacement de ’acide borique par le tri-sodium citrate permet de gagner en qualité¢ du
dépot et réduire les coiits du procédé (tableaux I1.6). Cependant, quand les brillanteurs sont
ajoutés, les résultats de dépdts ainsi que les calculs des couts (tableaux I1.7) montrent que le
remplacement de 1’acide borique par le tri-sodium citrate ne permet pas de gagner en qualité

du dépdt et mais il contribue & la réduction des cofits du procédé.

11.6.1 Effet de la solution tampon sur I’aspect de dépot

Tableau IL.6 : Prix des bains Watts et Watts modifié

Watts Watts Mélange
modifié 1/1 1/2 2/1
Aspect de | Semi Brillant brillant Semi brillant | Semi brillant | Semi brillant
dépot
Le coiit 1:671:€ 1.398 € 1.534€ 1.489€ 1.58€
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11.6.2 Influence de la solution tampon sur P’efficacité des brillanteurs

Tableau I1.7 : Prix des bains Watts et Watts modifié + les brillanteurs secondaire.

FA (100uL) | BA (100uL) | PEG (0.02g) | BUD (0.02¢g) | PIC (100uL)
Le coiit du 1.35€ 3.82€ 0.816 € 0.368 € 2.90 €
brillanteur
secondaire®(10™
Watts 1.6723 € 1.6748 € 1.671 € 1.671 € 1.673 €
pcu brillant Bralé Semi brillant | Tres brillant Briilé
Watts modifié 1.399 € 1.401 € 1.398 € 1.398 € 1.400 €
Semi Brilé Semi brillant | Trés brillant Briilé
Brillant
H;BOs+ | 1/1 1.535€ 1.537 € 1.535€ 1.354 € 1.536 €
Na;CsH507 Semi Mat Semi brillant | Trés brillant Brilé
brillant
1/2 1.490 € 1.492 € 1.490 € 1.489 € 1.491 €
Semi Mat Semi brillant | Trés brillant Bralé
brillant
2/1 1.581 € 1.583 € 1.580 € 1.581€ 1.582 €
Semi Mat Mat Brillant Briilé
brillant
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Conclusion

Au cours de ce travail, nous avons fait une étude comparative de deux agents
tampons sur la qualité et le du coiit des dépdts électrolytique de nickel. Les deux

agents tampons sont I’acide borique et le tri-sodium citrate.

D’abord nous avons procédé a des revétements en cuivre ce qui permettre par
la suite une bonne adhérence de dépdt de nickel. Ensuite, nous avons déposé du nickel
¢lectrolytique & partir des bains contenant les deux agents tampons et leurs mélanges
sans ajouts de brillanteurs. Aprés, nous avons fait des essais de dépdts avec des bains
contenants les agents tampons et des brillanteurs. Les résultats obtenus montrent que
le tri-sodium citrate améliore la brillance des dépéts de nickel. Ceci a été explique par

la nature alcoolique du nouveau agent.

Dans une seconde partie de ce travail nous nous sommes intéressés a 1’étude
du cotit lors de ’utilisation des deux agents. Les calculs que nous avons effectués ont

montré que le remplacement de 1’acide borique par le tri-sodium citrate contribue a la

réduction des colits du procédé.
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