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l INTODUCTION

Les traitements et revétements de surface constitepuis le 18" siécle un des
moyens essentiels pour améliorer les propriétéstifimelles des métaux : résistance
a la corrosion, a l'oxydation, a la fatigue sougds ses formes (fatigue mécanique,
fatigue thermomécanique, fatigue de surface), aitiefment et a l'usure, sans oublier

I'aspect, la biocompatibilité ou I'adhésion d'utramatériau.

Ce rapport présentera I'environnent de ce stages, abjectifs scientifique et
techniqgue méthodes opérationnels et économiquecsdntier bien sr la contribution
apporter a la société afin de rendre les procésaitement de surface plus efficace
ainsi que les exigences nationales en matiere dadt® de qualité des produit

artisanaux.

Les propriétés de traitement de surface des mé@nixgénéralement modifiées pour :

L'aspect décoratif et/ou le pouvoir de réflexiodarhélioration de la dureté. La
prévention de la corrosion.

Actuellement, les principaux domaines d'applicatisont: I'automobile, les
transports, les emballages, le batiment et la oactsin la joaillerie et la décoration.

Les procédés électrochimiques jouer un réle impedadans les applications de
revétements décoratifs et fonctionnels. Ces dernimlure les métaux et alliages
pour la protection contre la corrosion, les rev@&ets composites pour les
applications tribologiques, le micro-électroformagénsi que les revétements

anodiques du titane et de I'aluminium.

La société des artisans dinandiers de Fes (SAD#R)ect une unité de traitement
de surface Installer depuis 32 ans sous un schéma ematériel importer de

I'Allemagne, le premier pays classer dans ce dogmain



1) Entreprise et son contexte:

Le SADF est spécialisé dans la fabrication destedrtisanaux et le traitement
de leur surface. Elle essaye de trouver des sohitefficaces technologiques et
économiques. Cette société occupe une place tpstamt dans ce domaine. Elle a
acquis une renommeée nationale et internationaleegad&a qualité et diversité.

1.1) Historique

La création de SADF remonte en 1982, en effet,ronme de maitre artisans avait
mis en place une unité de production renfermarttléoprocessus de fabrication. Cela
leur permettrait de préserver le produit artisadalla développer et de lui donner
I'aspect qui réuni a la fois la beauté, le goutaetjualité sans oublier la prise en
considération du cout pour qu'il soit abordablelpaslupart des clients. Par ailleurs,
depuis sa mis en place SADF n'a pas cessé deydégles efforts pour opposer son
empreinte sur les articles en métal luminaire gglbdbourets miroirs ou autre types.

SADF a réussi de gagner la confiance des cligrdSneposer sa marque. En effet,
elle occupe une place trés importante parmi ledlenees sociétés susceptibles de
représenter et d'honorer le produit artisanal namocElle a donc participé
remarquablement a plusieurs manifestation et foiféss participations ont été
couronnées par plusieurs titres d'honneur a Fésallanca, Rabat, Marrakech,
Agadir...

Les clients de la société SADF sont aussi bismna&rocains que des étrangers.
Clients nationaux: établissement étatique, patajalr
Clients internationaux: émirat Arabie(Dubai) Arabaoudite.

Aujourd'hui la société SADF continue dans la vaja'elle s'est tracé a savoir la
voie de la recherche et de linnovation continuecacomme une mission de
développement de l'artisanat marocain en termeaudit€ et d'image de marque.



1.2) Produit

La stratégie adapter par la société SA&dnsiste a offrir une large gamme de
produits pour satisfaire tous le gout en évitantte¢ostandardisation excessive. En
effet, tout article produit par SADF est un chefedvre unique d'idée aux clients
parce que tout client est considéré comme unique lp sociéte.

1.4) organigramme

L'organigramme de la société SADF est représemtelapfig. 1, son personnel est
de 166 personnes. Avec 16% de femme et 84% hommes

Directeur générale

ANV A AN

Administration Production Services généraux

Secrétariat ] Fonderie Menuiserie Gardiennage
Comptabilit Argenterie Tapisserie
Transport ]

Informatique ] Aiourage Emballage

Commer Finition ] Magasinage ] Ménage

Figure 1: organigramme de la société SADF



Chapitre 2 : procédé de fabrication

. ) Matiere premiere:

A l'instarde toute industrie, le procédé de fabrication ddmadeux éléments
savoir:

v La matiére premiére et de la chaine de production.

SADF utilise le laiton comme leur matiere premidres laitons sont des alliages
composés essentiellement @evreet dezinc, aux proportions variables. Selon les
propriétés visées ils peuvent contenir d'autreséhds d'additions comme fpéomb,
I'étain le nickel, le chromeet lemagnésium
Les laitons sont parfois improprement appelés euiyaune. Selon leurs
compositions, ils peuvent étre appel@®mbag Archal, Bronze florentin. Exemple,

le Bronze florentin (ou Bronze vénitien) est comdodg 85 % de cuivre et 15 % de
zinc.

On choisi le laiton grace aux propriétés suivant:

 Tres bonne résistance a la corrosion et ductibtéhd une bonne surface
a travailler

* Un alliage relativement malléable, peut étre tié&a chaud aussi bien
qu'a froid
» Pas ou peu d'oxydation, couche protectrice

Les propriétés physiques de l'alliage dépendetarfient de sa composition.



Par exemple pour un laiton contenant 90 %uwereet 10 % deinc, lamasse
volumigueest 8 800 kg- i, laconductivité thermiquest environ 121 W-th K™, et
la température de fusion est environ 900 °C.

Il existe trois catégories de laiton (chaque caiégenglobe les propriétés des
précédentes) :

Les laitons simples (binaires) : ils ne contienngmé du cuivre et du zinc.
L'ajout de zinc abaisse la températurgdint de fusiorde I'alliage ainsi que
saconductivité électrigue mais en augmente tareté et la résistance
mécanique.

Les laitons au plomb (environ 57a60 % de cuivred®/® de zinc, 1
a 3 % de plomb) : Iplombamélioré l'usinabilité en se disséminant en fins
globules qui permettent une meilleure fragmentaties copeaux.

Les laitons spéciaux : ils ont pour but d'augmelagpropriétés mécaniques
par I'addition d'éléments d'alliage, le nickel eslisé dans les pieces de
monnaie ou pour le plaquage du laiton, en raisonsaeresistance a
I'oxydationet a la corrosion.

II. ) Chaine de production
1. ) découpage:
Les déférents types de prototype sont tracés suplégues de laiton, en tenant
compte de leurs caractéristiques. Ensuite ces @$agsont découpées soit
manuellement ou électriquement.

2.) Gravure

S'effectue avec un appareil appel®lein, il s'agit d'une tige d'acier trempé afflté
et fixée dans un manche qui découpe nettementti@ eté'enleve sous fabriquée de
copeaux.

Il est important de remarquer que ce procédé seseepur I'habilite des maitres
artisans qui exécutent des motifs décoratif.
* Dessin traditionnel
* Dessin moderne
» Dessin voulu par les clients
3. Repoussage

Le procédé de mise en forme des pieces produitsta de d'un disque de tole.

Ceci a pour le but de fabrique les articles desés géométriques voulu et désirée.




On distingue deux types:
e Manuel
e Automatiqus

4. Fonderies:
Leschutes du laiton provenades différentegtapes préecédemment sont condt
aux fonderies. Cette fabrication se déroule ers gtape:

a. Fabricationd'une moule approprie et c'est ped'un sable particuli.

b. Fendagales chutes laiton aviquelque gramnd'aluminiun.

c. Moulage qui consiste a culer l'alliage fondu daes moules ayai
forme pour fabrique lespiéeces de formes souhaitées ap
refroidissemen

Nb.les piecesprovenant de la fonderie ont des irrégula qui nécessitent des
corrections pour donner les formes etdéclarations désirées.

5. Limage:
Les piecegprovenant de la fonderie contienneies irrégularités qui nécess des
corrections a l'aide d'une machine pour donner laards de la piéce ldforme
demande.

6. Soudure
Elle consiste a assembler Idéférentes piéces d'amticle. Cett fixation est réalisée

par des soudures en étain.



n,
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Soudage par I'étain

7. Décapage

C'est I'élimination mécanique ou chimique desdslgs traces d'impuretés ainsi que
les couches d'oxydes formées a la surface dessoljette attaque est faite par deux
moyens:
v Electrochimique : pour oxyder la surface d'une @jgdacée en anode dans un
électrolyse en présence$0;.
v Chimique: surface attaqué par les acides fortesratentrés.

Le décapage des laitons, appelé dérochage daameerridustries lorsqu'il est suivi
le brillantage s'effective généralement a l'aciddusque dilué 10a15% d'acide
sulfurique a densité (d=1.84) dans l'eau a deséemtyres ne dépassant pas 30a40°c.

La durée de décapage est de quelques minute psumiéEes ayant subi un usinage
seul. En revanche, pour des piéces qui auronewubiopération de matricage, le
décapage peut demander plusieurs heur et nécessieer action mécanique

complémentaire (grattage, brossage, eau sousqmgssi

Aprés décapage, les pieces sont rances soignenseari'eau courant de préférence,
puis séchés immédiatement par un procédé appr@ariehaud, sciure de bois...).

8. Polissage, et brillantage



Sert a rendre lisse et brillant les articles pas ddéférents matériaux tournant a
grande vitesse avec une pate a palir.

Le brillantage chimique des laitons (préalableméétapés, ou dérochés, lavés)
comprend généralement une opération intermédiagrepi@ brillantage appelée
blanchiment.

Les bains de blanc les plus couramment utilisést smmstitués d'eau regle
additionnée de suie calcinée qui joue un role dlécateur et surtout d'égalisateur.
L'acide chlorhydrique est parfois remplacé partlorcre de sodium.

o Exces de chlorure: les piéces sortent du bain, aesc marbrures brunes
localisées; aprés rincage elles présentent desszorases et des zones
brillantes (le zinc a été attaqué trop fortement).

» Exces d'acide nitrique: les piéces conservent on&ar brune apres ringage;
a la loupe elles montrent des piqures qui atténleentorillant.

 Manque d'acide sulfurique: les piéces restent mettggeésentent parfois des
taches blanches apres ringcage.

 Exces dacide sulfurigue: mémes caracteres que [@unanque d'acide
nitrique, diluer le bain ou ajouter de l'acide inite.

Tous ces bain sont employés a température amiR2ORE) et agissent rapidement
(une quelque secondes).

9. ravivage:
C'est un polissage secondaire qui donne un éclartele et rend sa surface plus

vive et par utilisation d'une pate rouge et deshimas équipées de papier abrasif.



10._contréle de gualité:

Une sérié de contrdle et effectuer afin d'avoir gonalité désirée avant de les
remettre a |'étaler de traitement des surfaces.

11traitement de surface
Le procédé de traitement de surface utilisé p&ABF, c'est basé sur le principe de
I'électrolyse, il consiste a déposer une couche mhiétal sur un article artisanal et de
lui conférer un aspect visuel agréable tout augamgrda résistance a la corrosion et
l'usure.
Les piéces fabriquées par la SADF passant daneptadains:
4+ bain de dégraissage
%+ bain de cuivrage alcalin
4+ bain de nickelage
4 bain de cuivrage acide
%+ bain de pré argenture
#+ bain d'argenture
%+ bain d'orage
#* bain de rincage
12. Emballage:
L'emballage se fait en trois étapes:
1. Equiper de fabrication des emballages chargés thbtecation des différents
types d'emballage en respectant la forme de lartic




2. Equiper de contrble de la qualité des articles tigan emballage. Dans le cas
d'un défaut, la piece est retournée au serviceatuption.

3. Equiper d'emballage, chargé d'assurer un embabatgguat pour chaque
piece. pour protéger ces articles contre les chetspoussiéres lors

transportation, on utilise I'emballage spécifigegemple papier fin, sac en
plastique cartons...

CHAPITRE 3 : traitement de surface par revétement
meétallique par voie électrolytique

|. ['électrolyse:
Définition:
L'électrolyse est une méthode qui permet de réalise réactions chimiques grace
a une activation électrique. C'est le processusodgersion de I'énergie électrique

en eénergie chimique.
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Schéma simplifié d'une cellule électrolytiq
Principe:

L'électrolyse se réalise daune cuve contenant un électrolyte dans lequel
plongées deux électrodes res aux bornes d'un générateur de courant cor
L'électrodepositive (anode) aussi siege de phénomene d'oxydet I'électrode
négative (cathode) siege de réduc

Lorsque la piecee fabrication ou le substrat est raccordé auitidzuns la cellule
de dépbt électrolytique, lccations se déplacent vers la cathdagemétal se dépose,
tandis que celui de l'hydrogéne est généré en dqamet réaction cathodiqt
secondaire. Leanions se déplacent vers l'an:

En solution acide :

Réaction a I'anode 20p —4H" g+ O 1 +4€
Réaction a la cathode "+n e~ M|

En solution alcaline:
Réaction a I'anode 4 aq™ OT+2H0) + 4€
Réaction a la cathode " agtn €= M

Les cellules électrolytiques peuvent étre class@efonction de quatre paramet
principaux:



v’ la géométrie des cellules électrolytiques

v' la densité de courant

v' le type de bain électrolytique

v le type d'anode

Deux types d'anode sont disponibles:

<> >qui ont deux fonction: fournir des ions métalkgu
au bain électrolytique et repousser les ions pesiters le substrat.
L'anode est consommer au cours du traitement dt &oe remplacé
régulierement pour maintenir I'efficacité de lausioin.

<> gui a une seule fonction: repoussé les ions [®siti
vers la cathode. Elles sont fabriquées en matércamnducteurs qui ne
participent pas a la réaction de la solution. E§est utilisées dans les
traitements électrochimiques auxquels les matérida l'anode ne
participent pas tels que le dégraissage électopigti

Cette technique a pour but de protéger la piecdredes attaques corrosives,
ameliorer leur aspect extérieur et modifier leuaceéristique superficielle.

Il. Equipement du bain d'électrolyse
Cuve: sont protégée contre les attaques de certaisraliges par un revétement
intérieur de caoutchouc, d'ébonite ou polychlodeeinyle (pvc)
Geneéerateurconstitue la source d'énergie qui sera transfaeménergie chimique.
Dans la société SADF on utilise le générateur pimistat qui permet d'imposer un
courant constant.
Chauffage les cuves sont équipées d'un systeme de chautiagerée par les
thermoplongeurs avec une régulation thermostatigaer réduire I'échange d'énergie
avec milieux extérieur on utilise les boules ersfipe flottantes sur les surfaces du
bain.
Agitation : se fait soit mécaniquement ou par air.
Filtration : se fait par une filtration continue sur le charlaetif est indispensable afin
d'obtenir une couche de métal propre et lisse d&psgr |'article.

lll. Types d'électrolytes utilisés dans la société SADF

1. Dégraissage




Cathode Anode

Redresseur

Bain de déegraissage

Ce bain sert a éliminer les graisses € huilesprésentes sur la surface des pie
Toutes les pieces sans exception doiétre immergéedans ce bain. Lrole de ces
bains est primordial car il conditionne la quatigétraitement fine

Q Anode

Composition de bain Redresseur
Déx : 66,67 g/l
NaOH : 1,11 g/l @ Cothode

AB 40 (savon) : 0,55 g/l
L'eau minéralisée |

\ Laiton l

Schéma simplifie de bain de dégraiss
Le dégraissage a une double voca
+ d'une part, purifier linterface métallique en étiant les pollution:
superficielles.
4+ d'autre part, assurer la mouillabilité a I'eaualsurface et donc conférer
métal I'hydrophilidé requise pour les traitemeritérieurs




Composition ainsi que les conditions sont cités dda tableau suivant;

COMPOSITIONS CONDITIONS
v’ DEX v' Température ambiante
v' AB 40 v Le courant de 25 A/dm
v' Eau minéralisée v’ pH=12

v' Cyanure de sodium et soude (Na{ v' degré boumé=17
v temps de traitement=
5a10 min

Généralement la piece a traiter est relie a laockgtsiege de réduction.

H20(|) +2€ & H, (g)T+20Haq

La formation des ions hydroxydes ainsi qu'un imgairtdégagement de gaz
hydrogene qui réduit I'oxyde présent sur la piéeeforte alcalinité qui entoure la
piece exerce une puissante action de saponificatiémulsifiante.

A l'anode se produit une réaction d'oxydation.

4OHaq - 2H0 0 +0, (g)T+4é

Il y a deux types de dégraissage: chimique et étattimique.

1-1) Le dégraissage chimigue:

On utilise de produit chimique pour nettoyer l'agpextérieur de la piece. Ce
dégraissage se fait par voie aqueuse ou semi agueuns on note la présence des
solutions alcalines, neutres, émulsionnable ...ceailggage met en jeu les réactions
de saponification et les phénomenes tensioactifs.

Le choix des solutions de dégraissage n'était pasmsard, une étude au préalable de:
agents de dégraissage est effectuée pour un fanetieent efficace. Le SADF utilise
principalement des détergents alcalins.

Le détergent alcalin le plus fréquemment utiliségaule les propriétés suivantes:

v Il doit constituer une réserve d'alcalinité suffieg plus ou moins
importante selon la nature de la souillure a élemine pH doit étre
maintenir constant malgré la saponification degsges, la neutralisation
d'acides.

v" Il doit étre soluble et posséde une tension supelfiaible, un bon pouvoir
mouillant, émulsionnant, et dispersant.

v" Il doit étre stable et résistant aux températuhasidation.




v" 1l doit étre insensible aux eaux dures et pour,de@mplexera ou inhibera
les sels alcalino-terreux et notamment®Met C&*de la dureté.

v’ facile au rincage apres l'opération de nettoyagélianinant la combinaison
"souillure détergent” pour laisser un film résidd@&au.

La matiere premiere idéale qui posséde toutes walt@p n'existe pas, il faut donc
associer différents produits de base afin d'obtemjproduit satisfaisant.

Le principe de deégraissage chimique: les piéced smamergées d'un produit
dégraissant dont I'action repose sur les paramstreants:

* une température élevée qui permet de fluidifiehigtes.

* Une base minérale alcaline capable de transforesegiaisses et huiles
en savon solubles dans I'eau.

» Des tensio-actifs organiques complexes qui permietie décoller et
empécher la déposition des corps gras sur la sudiaenétal.

Donc cette méthode repose sur trois actions: Eoddre le solubiliser et le décoller
et le empécher de se déposer.

+ La dissolution: la base minéral attaque les graigtdes transforme
en savon.

+ Le décollement: la mouillant se glisse entre leainét le graisse.

+ Emulsifiassions: les tensio-actifs (AB40 ou bienogphate tri
sodique, DEX ou presol utilisés a la SADF) vontcfienner les
particules de graisses instables pour qu'ellesspemdent en gouttes
de tres petite taille qui deviennent finalemenblsta&t facile a rincer.

On utilise comme produit de dégraissage la soudstigae ou hydroxyde de sodium,
les phosphates alcalins et notamment phosphaedigque (NgPO,) le carbonate de
sodium (NaCGOy) et d'autres produit commercial.

Propriétés chimiqgue des la soude:

La soude est une alcaline puissante qui neutrise les acides en donnant des sels;
de sodium selon la réaction suivante:

Acide + base—=+ sel +eau

C'est la matiére premiere la plus utilisé pour atgpale I'alcalinité ou causticité. Par
elle-méme, elle ne possede pas de propriété maismborte une réserve d'alcalinité
permettant la neutralisation des acides gras iherignimale ou végétale.



TG + 3 NaOH -

TG: Triglycéride

glycérol + 3RCgNa

Mouillance Pas d'abaissement de la tension sujsieic
Emulsion Pas d'action directe mais feol'action des agents émulsifie
Dissolution Hydrolyse de matiére organique, trésate grace

a son alcalinité

Saponification

Excellente, surtout a haute tempiéeat

Dispersion

Pas d'effet

Anti ré-déposition

Pas d'effet

tableaul: propriétés détergents de la soude

Le carbonate de sodium:

Le carbonate de soude se dissout mal dans l'eale farce qu'il se prendre
immediatement en grumeaux par formation des cristieusoude au contact de l'eau.
La solubilité maximale est obtenue a des tempeéaratcomprises entre 31°C et 35°C.
C'est un alcalin moyen il neutralise tous les aiele donnent des sels de sodium e
en dégagement du gaz carbonique. L'alcalinité lastfpible que celle par la soude,
mais elle reste stable. En effet en solution, ladsoa tendance a se transformer er
carbonate de soude. Elles sont des propriétéguéel

% faiblement hygroscopique, il absorbe, a la longlleumidité et se
transforme en N&0O;, 1 H,O qui durcir.
% L'hydrolyse de la matiere organique est beaucoup fdible qu'avec la

soude.

% Il est facile au ringage.

Mouillance Pas d'abaissement de la tension sujasieic

Emulsion Pas d'action directe mais favorise catiora

Dissolution pas Hydrolyse de matiere organiquélégpar manque
alcalinité

Saponification De la matiére grasse moins rapidavec la soude

Dispersion Pas d'effet

Anti ré-déposition

Favorise la précipitation dellaeté carbonatée

Tableau 2: propriété détergentes de carbonate ddilsn

Il est utilisé comme détergents industriels d'uag pour son alcalinité, et d'autre

part comme électro- charge pour fixer la partiaitie du détergent poudreux.



L'utilisation des tous ces produits n'est pas saiffie, les expériences montrent que
I'ajout des agents tensioactifs tels que le sadonne une action remarquable sur

I'efficacité du dégraissage.

Propretés tensioactifs des savons
Soit une surface métallique encrassée par desegoditiuile ou de graisse plongée

dans un liguide de nettoyage (savon, autres terifmaNaOH..).Une tension

s'exerce entre deux phases par les forces d'hyildratet de solvatation des deux
solvants (les molécules organique hydrophobes t&svia goutte d'huile et I'eau
hydrate les molécules polaire hydrophiles..). Lexssipactifs présentent dans leurs
structures organiques deux parties principales: t@éte hydrophile, une queue
hydrophobe.

1-2) Le dégraissage électrochimigue

Le principe de dégraissage électrochimique et lmengue le dégraissage chimique.
On utilise les mémes produits mais on impose umsitiede courant constante par
un générateur de courant continu, a la solutiordparélectrodes.

Dans le SADF tout le bain est utilisé comme anceldéed inoxydable et les piéces a
traiter comme cathode. La densité de courant fagdielimination des graisses et des
huiles présentes sur la surface des pieces.

L'objectif du nettoyage électrochimique est d'eatetoutes les huiles en surface et
d'activer la surface du métal. L'activation estituediement obtenue en employant le
nettoyage électrochimique en courant inversé (apuaji Le dégagement d'oxygene
élimine toute trace d’huile en surface du métag\dte aussi toute ré-déposition de
particules métalliques. Une immersion en acide maine procédé de dégraissage

électrochimique de fagon a neutraliser le film ltcde la surface en métal.



2. ) Bains de rincag

Les opérationsle rincages se situent entre chaque opérationideabtif. Les pieces
traitées aux bains de dégraissage sont rincéesftigi successifs afin d'assurer |
purification.

Sens de passage des piéces

Bain de Q Q,
traitement \\ )

Bains de rincage courant

But: consiste a éviter d'amener les traces d'ions pemtedu bain précédent c
peuvent altérer les contenus de bainant

3. Cuivrage:
C'est une opération de revétement de la surfaceidess par de cuivi Le dépot
électrolytique de cuivrgu'il soil brillants ou mats, ont desilisations décoratives ou

techniques.
Anode @ @ Anode
Déx: 66, 67 g/l | Redressewr
NaOH: 1, 11 g/ é
AB 40 : 0,55 g/l + o Crode

L’eau minéralisée

- |




Plaque de cuivre

Schéma simplifie de bain de cuivrage
En raison de sa couleur (métal rouge) de la factlg son polissage et des patines

possibles, le cuivre devient un revétement attayan

Il existe deux procédés de cuivrage. Leur compmsigt rendement sont différents.
3-1) Cuivrage en solution de sels complexes (cuig&n solution alcalines)

Plaque de cuivre Piéce traité relie a la cathode

Dans les bains de cuivrage alcalins cyanurés,ulerec se trouve sous forme
monovalente Cy alors que dans les électrolytes acides, le ca@sta I'état divalent
cu™.

Le cyanure libre est indispensable pour la stabii¢ I'électrolyte, pour réduire la
polarisation anodique et évité le dépodt de cuiaedeplacement.
Le rapport cyanure cuivreux et cyanure libre infice sur le rendement cathodique
des bains de cuivrage cyanurés. Le rendement dggtlebaisse pour des teneurs en
cyanure libre croissant, alors qu'il croit avetelaeur en cyanure de cuivre.
Les bains de cuivrage cyanurés sont essentielletieetnbis types:

=% Cuivrage cyanuré ordinaire ou pré-cuivrage a bademment

=% cuivrage cyanuré au sel de seignette, de rendaentennédiaire

=% cuivrage cyanuré a haute teneur en cuivre etreadement

Les piéces a cuivrer sont reliées a la cathodaraeide est en cuivre pur.



3-2) Cuivrage en solution de sels simples (cuivr olutions acides)

Plaque a traité relie a la cathode Plaque de cuivre avec proportion
de phosphore

Le dépdt de cuivre dans ce milieu est effectuéadenéme maniére que celle du
milieu basique. Ici 'anode est constitue de grgdague de cuivre a une portion de
phosphore qui joue le réle de catalyseur dan®kdtions électrolytiques.

Ces solutions sont désormais le choix habituel pourclgvrage. Grace a leur
excellent pouvoir nivellent, les électrolytes devcage acide a base de sulfate de
cuivre et d'acide sulfurique sont utilisés pourpuper I'étape de polissage avant le
nickelage brillant et le cuivrage sur les strucsude meuble, les éléments de salle de:
bains, la tréfilerie, I'acide sulfurique est indiggable pour la qualité du dépébt: il
accroit la conductivité de I'électrolyte et rédaipolarisation d'électrodes.



L'anode et la cathode donnent en effet lieu a éstions symeétriques:
Cu— CU" + 2¢ (oxydation et dissolution)
CU*" + 26— Cu(réduction et dépot)

Cette réaction réglée quantitativement par la lei fdraday qui donne une
équivalence de 0.22in/min par A/dr et pour 100%de rendement.

Masse volumique (g/mol) 8.9a8.95

Masse atomique (g/chn 63.54
Température de fusion °C 1083

Coefficient de dilatation (K 16.5.10°
Résistivité électrique a 20 °C 1.72 (1.6 pour Ag)
Résistance a la rupture (MPa) 220

Limite d'élasticité (MPa) 50

Allongement (%) 40

Dureté Vickers (Cu recuit) (HV) 50

Tableau3 : principales caractéristiques physiguésyecanigues du cuivre

Les bains sont stables mais leur concentration gaatroitre en cuivre dissous du

fait d'une différence entre rendement anodiqueredement cathodique.

L'augmentation de la température accroit la cotidte et la polarisation anodique

et cathodique.

La teneur en sulfate de cuivre peut étre suivienpesure de la masse volumique ou
mieux par meéthode analytique; l'acidité par pH-mettes teneurs en agents
d'addition sont habituellement contrélées empinnemt, par I'aspect de dépbt de
cuivre effectué en cellule par exemple. Ces agdtaddition ont pour fonction
d'affiner le grain, d'accroitre le nivellement lareté la brillance du dép6t de cuivre et

la densité de courant limite.



On utilise le milieu acide pour déposer une gramakntité de cuivre sur les articles,
et le milieu basique pour des faibles dép6ts.

4) Nickelage:

Poule en plastique

Plaque de nickel dans Thermoplongeur Piéce a traité
le sac de thermovyl

Pour réalise en générale le dépoét d'argent surcigm, al faut d'abord cuivrer et
nickeler la piece auparavant, l'argent se dépaskeii@gent sur le nickel, ce dernier
donne une bonne adhérence sur le cuivre, il offilehonne résistance a la corrosion
et présente une bonne tenue a I'oxydation atmaspleéet a la vapeur d'eau.

Anode ‘ ‘ anode

- Sulfate de cuivre CuSO, Redresseur

- Acide sulfuriqueH,S0,

- Additifs: CUBRAC
brillant, CUBRAC Cathode
Nivelant, CUBRAC

base, mouillant




Plaque de nickel
—~—a /
—

Schéma simplifie de bain de nickelage

L'anode utilisée se forme de plague du nickel edgdatque de pureté 99.2%, dans
des paniers en titane. En général, la surface qunedloit E&tre au moins le double de

la surface cathodique. Ensachage des paniers darsads en thermovyl.

Les dépot électrolytique de nickel, réalisés pactéblyse de solution aqueuses de
différent types de sels suivent l'application eagée et les caractéristiques des
dépbts que I'on cherche a produire, représentenfativité industrielle importante:
la consommation de nickel électrolytique est largensupérieur a la consommation
des autres métaux classiquement utilisés industmieht pour les autres types de

revétements électrolytique tels que le cuivre i®cte .

Le nickel est présent dans I'électrolyte sous ¢omtions nickel et sa teneur
détermine les densités de courant maximum adméssibba concentration se
maintien par dissolution anodique et par additiersels de nickel.

La source principale d'ions nickel est le sulfate rdckel; le chlorure de nickel
fournit des ions chlore qui assurent une bonneollisen des anodes et augmente la
conductivité de I'électrolyte.

L'acide borique joue un rble de tampon du pHniité le dégagement d’hydrogene
a la cathode et contribue a I'amélioration de latitiié des dépbts, sa teneur ne
devrait pas descendre en dessous de 40g/|

4-1) Nickelage électrochimigue:

Le dépdt de nickel s'effectuent par électrolysesalation de sels de nickel (sulfate,
chlorure, sulfamate, fluo borate) a pH acide (4.8p4 des températures de l'ordre



de 60a 70°C et a des densités de courant variaBasa/dni les anodes sont en
nickel: leur dissolution assure un apport constantation.

Le nickelage est effectue en fixant les piecesattetr sur la barre cathodique.
L'anode est constitue d'une grosse plaque delmckepour compenser les pertes
des ions de Nf déposés. L'agitation mécanique des articles, ilmatibn s'effectue
en continue de I'électrolyte sur le charbon actif.

Lorsque le courant passe, les ions positifs duehiglgrent vers le pole négatif et se
déposent sous une forme de couche de métal deaisb&ur dépend du temps
d'immersion.

En pratique pour le bain le plus classique de sutla nickel le dépbt électrolytique
de nickel conditionné a la formation de hydroxyaenickel adsorber a la cathode
selon les réaction suivent :

Ni** (2 +H20y = NiOH (o) + H' (o)
NiOH" ;) +1€ — NiOH,q
Il existe deux mécanismes sont proposes quand a la formation de nickel métallique:
NiOH,q + NiOH" ;) +3 € = 2Ni(g) + 20H 5
NiOH,q + H' 2 + 1 € — Nii) +H,0
Etant donné que le dépét de nickel s'accompagaeréauction de protons.

Il sera nécessaire de contrbler le pH si I'on né pas avoir une augmentation trop
importante de ce dernier qui en trainerait la giéaiion d'hydroxyde de nickel
Ni(OH),

Isotopes stables 58Ni (68.3%);60Ni (26.1%) ; 62Ni (3.6%); 64Ni (0.9%
Masse volumique 8.9g/cn (dépdt électrolytiques: variant de 8.85 & 8.93)
Température de fusion 1455° C

Coefficient de dilatation | 13.6 10°(°C)* & 20 °C

Conductivité thermique 74 a 95 W/m.K

Résistivité électrique 6.85uQ. Cm (de 6.8 a 11.5 pour le dépbt électrolytique
Résistance a la rupture Rm>350 MPa

Limite d'élasticité Re 150MPa

Cristallisation Cubique faces centréeg£8.3524 nm)

Température de curie 359° C

Champ coerecitif 280 &4 400 A/m (Fer: 50 a80 A/m)




Tableau 4: principales caractéristiques physiguésyecanigues du nickel

Si le pH diminue, on ajoute l'acide sulfurique oenb'acide borique .ce dernier
réduit le pH et blanchisse du nickel.

5) Pré argenture:

=N

- «

o
N |

=

Plague d'inox Piéce a traité relie a la cathode

Pour éviter le déplacement de l'argent sur lestelgjdraiter, en particulier sur les
métaux cuivreux, on utilise un bain d'argentureadlé teneur en argent et forte
teneur en cyanure libre. Les couches obtenues g@aackment sont en effet peu



adhérentes et parfois pulvérulentes .cette étapdaisaussi par dépdt chimique
gu'électrolytique.

Composition du bain Condition opératoires
Cyanure d'argent (2 a 3g/l) Température: Ambiante
Cyanure de potassium (90 a 110| Temps de traitement: 10 a 15 s
Anode d'acier inox pH=11

Eau déminéralisée Degré baumé : 14°

Densité de courant: 4 85 A/dm
Filtration par charbon actif
Agitation mécanique

A l'anode:
4 Ofy— 2HO; + Qt +4e
A la cathode:
Ag (CN) +1 € = Agg+ 2CN
28+2€ =& 20H +H,

6)Argenture:

,_:r;":
NT1).)

. -l."‘“‘

Plaque d'argent
9 g Piece a traité relie a la cathode



L'argenture de coutellerie et de la vaisselle @eest I'une des plus anciennes
applications décoratives du dépobt électrolytiques ldépodts d'argent brillant sont
largement utilisés en joaillerie ainsi que pourdagements, les trophées, les cadeaux,
etc. Grace a leur conductivité élevée et leursn@tgs mécaniques et chimiques, les
couches d'argent sont utilisées sur de nombreuyasamts de dispositifs électriques
et électroniques. L'utilisation de couches d'argafiadium augmente également
depuis peu en tant que substitut a I'or sur desemtaurs électriques. La plus grande
partie des électrolytes d'argent sont a base deuoyad'argent et de potassium
(dicyanoargentate de potassium). Les teneurs emtadg 30 a 65 g/l et en cyanure
de potassium de 100 a 160 g/l et en carbonate thsgdom (15 a 20 g/l) sont
nécessaires pour obtenir de bonnes performanceslodere. Cependant, une
concentration en carbonate de potassium supériegdf a/l entrainé l'obligation du
rejet des électrolytes. Des tentatives destinéesmilacer le cyanure, par exemple
par du thiosulfate et des agents complexants alié&nn‘'ont eu qu'un succes limité ;
en effet, le bain était moins stable, plus coltaixes revétements ont présenté des

différences d'aspect.

_L'argent est déposé essentiellement sous formgedtapur. Bien que des alliages
électrolytiques aient été étudiés, ils restent peumoment essentiellement au niveau
du laboratoire. Par contre, peuvent contenir deftiads minérales, principalement
d'antimoine et de silicium, dont l'objet est d'ao@r la dureté du dépot et de
participer au brillantage.

Numéro atomique 47

Isotope stables 107Ag; 109Ag

Masse volumique 10.5 (kg/dmi)

Température de fusion 961.9 °C

Conductivité thermique 420 W/m. K

Résistivité électrique 1.5Q .cm

Coefficient de dilatation 18.9 (10° K))

Cristallisation Cubique faces centrées$8.40772nm)
Dureté de revétement électrique | 65 a 130 (HV)

Tableau 5 : principales caracteristigues physiguamécanigues de l'argent



Les principaux bains utilisés son tres alcalinbage de cyanure double d'argent el
de potassium KAg(CN)

Les sels de potassium apportent une meilleure @bivda électrique et permettent
donc d'utiliser des densités de courant plus étesass bruler le dépot.

Dans la majorité de cas, on utilise des anodesbsluen argent et les bains
contiennent alors du cyanure libre. La présencecynure libre favorise la
dissolution des anodes et améliore la qualitédigedts en affinant le grain et en
donnant une meilleure répartition.

Composition Bain de base Bain brillant

Argent se forme KAg(CN)g| 20a40 30a45

KCN(g/l) 50a150 85a115

Carbonate kCO; (g/l) 10a25 20390

Additives - Brillanteurs
Température (° C) 20a30 20

Ph 11.5a12 >12

Densité de courant (A/din | 0.5a2 0.5a2

anode Soluble, argent>99.95%Soluble, argent>99.95%

Tableau 6: compaosition type des bains d'argentageatatifs

Vitesse de déposition:

Les conditions et la vitesse de déposition dediatrgffiché dans le tableau

suivent:

Epaisseur Densité de courant en A/dm
Déposée |0.5 1 1.4 2

En microns

1 3min 5s 1min 34s 68s 47s

2.5 8min 4min 3min 2min

5 15min 45s | 8min 5min 45s 4min

10 31min45s | 16min 11minl5s | 8min

15 47min 15s | 23min45s | 17min 11min45s
20 63min 31min30s | 22min30s | 15min45s

Tableau 7 : vitesse de déposition de l'argent




Aréometre Baumé

Baumé a concu un appareil dont la graduation emédegumé est arbitraire mais
permet de mesurer la concentration de l'un portlesolution avec le méme
appareil.

Ces appareils sont gradués a une température,t ihgessaire de faire une
correction car le poids que le volume de l'aréoméDes tables de correction de
température accompagne ces appareilles.

Chapitre 4: application de traitement de
surface sur les plagues de laiton

Rendement électrolytigue

Le calcule de rendement permet de déterminerdédiié d'une synthese chimique.
L'intérét du chimiste sera de déterminer les camibtopératoires de l'optimiser pour
s'approcher le plus prés possible 100%. Les pdeesndement peuvent avoir divers
origines: réaction parasites, pertes lors des skegeétapes des syntheses (filtration...)

Pour pouvoir calculer le rendement, on a traité plague de laiton de 0.36 drde
surface chaque bain de traitement.

En applique la deuxieme loi de faraday, on caldalenasse théorique qu'il faut
s'appliquer dans chaque bain en utilisant les tiondi opératoires mentionnées dans
les tableaux:



Deux facteurs a déterminer lors du revétement dupport :
rendement.

La masse expérimentale :
M (exp)= M (apres dépot) — m (avant depot)
La masse théorique :

La quantité d’électricité est donnée par la loF@ddRADAY:

Q=nFm/M
Or:
t
Q:J.O Idt =1t
lt=nFm/M
m=(1*t*M)/(n*F)
Avec:

Many - Masse déposeé théoriquement (g)

| : intensité de courant (A)

t : temps d'immersion (S)

M : masse molaire du métal déposée (g/mol)

n : nombre des électrons mis en jeu dans la réaction
F : constante de FARADAY.

Le rendement :

R=m (exp)/ m(th)* 100

1) Dépbt de Cuivre alcaline:

la masse et le

Les compositions de bain et les conditions de travaille est le suivent :

Composition de bains Condition de travail (normalisée) Condition de travail (pratique)
v’ Cyanure de cuivre »  Température 35% & 40°c J=5A/0.36dm?
v Cyanure de sodium e pH=11 Temps d'immersion
v' ULTINAL brillanteur e Temps d'immersion 2a5min =10min
v" ULTINAL base +  J=5310A/dm?
v Soude caustique e Baume est de 14




v Seln®11etn®2 .
v" anodes en cuivre ensachées
en paniers

filtration par charbon actif

Les réactions se fait dans se bain est un :

A l'anode:
CU(S) - CU+ (aq) +le
4OH-(aq) - 02T+2H20 (1) +4e

A la cathode:

[Cu (CN),] (aq +1€
2H20(|) +2e — ZOH-“) +H2(g)

= Cu)+2CN'q

2) Le dépot de cuivre acide

La composition et condition de travaille sont élaborées dans le tableau:

Composition de bain

Conditions de travaille norrn

Conditions de travaille pratiq

+ Sulfate de cuivre CuS@0a60g/l) | J=0.5A/dnd J=5A/0.36dm
» Acide sulfuriqueHSO, (50a60g/1) t=15a20 min Temps d'immersion=15min
+ Anode plaque de cuivre Contenant | T=15a25°C (ambiante)

une portion de Phosphore pH=1.8a2.4

« Additifs;: CUBRAC brillant, CUBRAC
Nivelant, CUBRAC base, mouillant

degré baumé= 19a25
filtration par charbon actif
agitation a air

Les réactions se trouvent dans ce bain:

A la cathode:
Cu' g +26 = Cuyy
A l'anode:
Cug = CU' g+ 26
2H,0O (|)_’4H+(aq) + O, 1+4¢€
3) le déepbt de nickelage

Les compositions et les conditions de travaille dans le bain de nickelage:




Composition de bain Condition de travail (normale

v sulfate de nickel NiS§(280a320 g/l) = J= 3a5A/dm
v’ chlorure de nickel NiGI(60g/l) = J=1532.5A/drh
v’ acide borigue EBO, (45a55g/1) = T=60a 70°C
v' additifs:- fixateur, -brillanteur: » pH=4.2a4.8
= Brillanteur Niamond 101 E = t=10al5min
= Brinil 55S = Baumé=26a30°
= Brinil 44 » Filtration par charbon actif

- mouillant,- nivelant,-purificateur
Les réactions se trouvent dans ce bain:

Agitation mécanique

A l'anode:
Nig - Ni** o) +2€°
2H,0( — Oyl +4H" 5q +4€
2 g Clyg +2€
A la_cathode:
Ni** g +26 = Nig)
2H' g +2€ Hog '

4) depbt de l'argent:

Les conditions et les compositions de travaillesdarbain de I'argent:

Composition du bain Condition opératoires (normafedndition pratique
-cyanure double d'argent -T= ambiante J=0.13A/0.36d1]
et de potassium KAg(CH) -temps de traitement: 5310 minTemps=12min

-Additifs: SELVRIUM brillanteur, -pH: 12

SELVRIUM base, EPURATEUR d'a Degré baumé: 26a32°
R,, EBURATEUR d'argent R Densité de courant: 1.5a5 A/8m
-Eau déminéralisée -Filtration par charbon actif
-Anodes d'argent+Anodes d'acier inoAgitation mécanique

A l'anode:

401§h - O, 1+2H,0 0 +4€

Ag » Ag @ tle-
A la cathode:

[Ag (CN)Z] +le = Ag(s) + 2CNaq




2H20 [0) +2¢ -

20H@g tHz2 () T

RendementlLes déférents rendements sont tracer dans latablgvent:

traitement Masse de la Masse de la| Masse théorique (g) Rendement %
plaque avant| plaque apreg
depbt (g) | dépbt (exp)
Cuivrage 8.9 8.98 =5*10*60*63.5 4.052
alcalin 1* 96500
=1.974
Cuivrage 8.9 9.3 =5*15*60*63.5 20.27
acide 2* 96500
=1.480
nickelage 8.8 9.18 =4*15*60*58.7 34.703
2* 96500
=1.095
argenture 8.8 8.92 =0.2*12*60*107.9 | 74.534
1*96500
=0.161

Cas de traitement de surface de nickel avec chasgethes parametres qui influence
sur le dépot électrolytique :

traitement n. M ey Masse théorique | T °C I Rendement
avant | apres (9) %
dépot (g)) depdt (g)
Nickelage | 9 9.38 =4*15*60*58.7 58°C | 4A 34.703
N°1 2* 96500




=1.095
Nickelage | 8.4 8.67 =4*10*60*58.7 58°C | 4A 36.986
N°1 2* 96500
=0.73
Nickelage | 8.7 9.14 =4*15*60*58.7 65°C | 4 A 40.182
N°1 2* 96500
=1.095
Nickelage | 8.3 9.76 =8*15*60*58.7 | 65°C | 8A 66.666
N°1 2*96500
=2.19

On observe que le dépot de cuivre dans le miledeaest plus fort que le milieu
basique, est le meilleur dépot s'effectué dabsile d'argenture.

L'augmentation de température et la densité deaooult faut augmenter le
rendement électrolytique.

Dans le cas se trouve le bain est froid est lessame de diminution la densité de
courant et augmentation le temps de traitements mans le cas de la densité de
courant est fort et le bain est froid les piecéadut braler.



Conclusion

Ce stage réalisé est une expérience positive dédeuvrir I'électrolyse sur le plar
industriel ainsi que la réalité de I'entreprise.

Au cours de ce travail, nous avons montré l'int@éttraitement et revétement ce
surface par voie électrolytique et leur importadaas 'amélioration des propriétés di:s
produits métalliques.

Notre étude expérimentale nous a permis d’éclagttaque étape de procédé adop ée
par la SADF.
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