o Clddl g pglall 48 == Al s (9 dome Skiuw dralr

Université Sidi Mohamed Ben Abdellah

Licence Sciences et Techniques (LST)

GENTE CHIMIQUE

PROJET DE FIN D’ETUDES

Revétement métallique par voie électrolytique.

Présenté par :

¢ Mr Riffi Karim Issam

Encadré par :

¢ Mr CHNOUNI Khammar  (SADF)
¢ Pr HARRACH Ahmed (FST)

Soutenu Le 08 Juin 2018 devant le jury composé de:

-Pr LAMCHARFI Elhadi
-Pr SOUHA Hammou
-Pr HARRACH Ahmed

Stage effectué a SADF
Année Universitaire 2017 /2018

FACULTE DES SCIENCES ET TECHNIQUES FES — SAISS
=1 B.P. 2202 — Route d’Imouzzer — FES
& Ligne Directe : 212 (0)5 35 61 16 86 — Standard : 212 (0)5 35 60 82 14
Site web : http://www.fst-usmba.ac.ma




2 s
T

7 X \ A\

§

3
td

ool Ll g o glall dulS a@% il s (9 dazms Sk daaly
tolZlolt | +Lo000lZl A +OIZXZ+2I \?’1“’&’ +0OAolIE+ OIAT CSALCLoA Ol HOASUNCD
Ea_Cl_Jl_tg_g_e__s__S_El_gn_c__ef_S_t__T:eE_h__n_l_q_y_gs__d_e_F_e§ ‘ﬁ Université Sidi Mohamed Ben Abdellah

REMERCIEMENTS

Premiérement, je remercie Dieu le tout puissant de m’avoir accordé la volonté et le courage

pour réaliser mon projet de fin d’études.

Mes vifs remerciements vont a mon encadrant Pr. HARRACH Ahmed de I’FST pour le
suivi continuel tout le long de la réalisation de ce projet de fin d’études et qui n'a pas cessé de

me donner ses conseils et remarques.

Je tiens a remercier vivement mon encadrant Mr. CHNOUNI Khammar de la SADF pour

son guide et son aide précieuse au cours du déroulement de stage.

Ma profonde et vive reconnaissance s’adresse aux membres de jury: Pr. SOUHA Hammou

et Pr. LAMCHARFI Elhadi d’avoir bien voulu accepter sans réserve de juger ce travail.

Mes remerciements vont aussi a tous les enseignants de la filiere de Génie Chimique qui ont

attribué & ma formation.

Enfin je tiens a exprimer mes reconnaissances a ma famille, tous mes amis et collégues pour

le soutien moral et matériel




wlﬁogﬁﬂlgm.hﬂw JUI%&&M@AM&M@
tolrzllolt | +Lo000lZl A +OIZXZ+Z] . +oONoLIT+ OIAS CSACLoA Ol HEASUNCD
e LY L Université Sidi Mohamed Ben Abdellah

INEFOQUCTION ...ttt et e st e e ae e e s bt e e s ab e e sabeesbeeesabeeebeeesabeesabeeesareenanes 1
Chapitre | Présentation de la SOCIELE ..................oeiiiiiiii i e re e e 4
I- ENtreprise €t SON CONTEXIE oo, 3
[.1- Localisation et COOrAONNEGES ......cc.ceiiiriieiieieeeertee ettt ettt sbe e sree st esne e ens 3

(1 o 11 (o1 o LU= PP P PP PRPPPPP 3

[.3- CHENtS de 12 SOCIELE. ..ottt et ettt e b e e s b e e bee e sareesneeesareeeanes 3

R o U ot U1 = PO P PP 4

[1- Procédé de fabriCation ........c.cocioiiiiiiee et 5

1 R Y - 4 T o o o =T [ =Y < T U SRR 5

[1.- Chaing de ProdUCLION. ......iii et rbee e e et e e e s sabae e e esabeeesesabeeeeennsees 5
[1.2.1- MOAELISATION. .eeiieeieeiee ettt et e sa e st e s bt e e s be e e baeesateesbeeesareesares 5
1 o 1=Yo o 10 o Y- Y -{ TSR PR 5
[1.2.3- GraVUI . ittt ettt s e e s e e s s b e e s s b e e e s s b e e e s s enr e e e s s ere e e s e nres 6
[1.2.4- REPOUSSAEE. «eevererererrreeeeeeteeeeeeeeeeeerereeeeerereeeseeeeeeeeeeeeeeeee.........—.———————.—......................... 6
12,5 FONAEIIE. ..ttt b e sttt et e s bt e sheesat e s bt eabeenbeenbeesbeesaeeeaseenseens 7
1A SR I 0 ==L TR PP PP PP RPPRPPPPPO 7
[1.2.7- SOUTUIE. ..eiitiieiieeetee ettt ettt ettt ettt e s bt e st e e st e sabt e e abe e s bee e abeesabeesabbeesabeeebbeesateesabeeesareesares 8
1T R D =Y or- Y o - TSRS 8
[1.2.9- POJISSAEE. .. uteeeeiiiie ettt ettt ettt e e et e e e e et e e e e ettt e e e e e abae e e eeabaeeeeaabaeeeeaabaeeeeanbaeeeeanbaeeeeanreeeeenrees 8
L0 O R - 11 (PPN 9
[1.2.11- CONrOle de QUANITE .....ccceeieee e e et e e e e et e e e e abae e e e e beee e eenres 9
[1.2.12- traitement de SUITACE. ..oc.coviiiiee e s 9
10 e Bl Yo 01 o =1 U 10
Chapitre [ L’ElECtIOlYSE ........cooeieeie ettt et e e st e e s sbte e e e sbteeeesbeeeeesnbeeeeenanes 11
L. 2= DETINITIONS ..ttt ettt b e bt sat e et et e e bt e ebeesaeesabe et e eabe e beesbeesaeesnneensean 12

I R I < To [UE= Y o T a e [T V=T o 1 U 13
Chapitre Il Partie EXPErimentale ...............ooooiiiiiiiiiiie ettt e e et e e e e bt e e e e ebee e e e ebaeeeeeanes 15
| - Les différents bains utilis€s par 1a SOCIELE .........occcuiiieeciiiieece e e 16

[ e 1< o o Y Y=Y = SRS USU SRR 17

[ O 11V - - T T T P PP 20

10 R Vol = - V= TR 24

[ N = {1 o) U | - TR 26




oold il g pgdall 408 i—;@ .
torZlolt | +CoO0clZl A +0OIZXZ+ZI I

Al e (9 doeo (S dmol>
+00MoLIZ+ OIAT C8ALLoA O HOASUMCD

e b bl AR e AL AN L Université Sidi Mohamed Ben Abdellah
10 ] T - S T T TP TP 28

10 Y=ol =T USSP 29
II.- Les facteurs influengant un dépoOt électrolytique .....ccuveeieciieiiccicc e 29
[1.1- L@ denSite de COUANT....ciiiiiiiiii ettt ettt et sttt et e st e e sbe e e sabeesabeesbeeesbeeenns 29
12 =T oY o T=T = Y U TSP 29
18 R - = = d o PR 30
[1.4- Concentration de lECLIOIYLE ..cc.uveii et e e e e saaee e 30
TR NI To [o 11 1) £ T U U PO UU T UUTTUPRRPI 30
1R ==Y oY o o To U1 1 =T o USSR 30
[L7- NIVEIANT ettt ettt e st e et e s bt e e bt e e st e e sabbeesabeesbbeesabeesabaeesaseens 30
[11.- Le rendement @leCtrOlIy iQUE ......uiie ettt e et e e et e e e e eatae e e eeasaeeeensaeeesnsseeanan 30

(0] 0 Tol [V 1] To ) s RS SUR PR 34




ool Ol g pglall 448
tovZIlolt | +CoO0olZl A +0OIZXZ+ZI

Al s oy dams (S daal>
+00NolUZ+ OIAZ CSALLoA 81 HEASUND
Université Sidi Mohamed Ben Abdellah

Introduction

Les traitements de surfaces recouvrent I’ensemble des opérations ayant pour but de
modifier les caracteristiques superficielles des matériaux afin de leurs conférer des
propriétés spécifiques telles que la résistance a la corrosion, la dureté, la conductibilité
et I’amélioration de leur aspect.

Le dépbt des métaux comprend deux types :

e Dépot par voie seche

Dépdt physique en phase vapeur (PVD)
Dépot chimique en phase vapeur (CVD)

e Dépot par voie Humide :

Dépdt électrolytique
Dép6t Chimique

Dans la société des artisans dinandiers de Fés, on utilise le traitement de surface par
voie électrolytique. Cette société utilise le laiton comme métal de base pour des
raisons économique, ainsi que sa malléabilité qui facilite son utilisation.

La premiére partie de ce rapport permet de présenter la société, la matiére premiére
utilisée ainsi que la chaine de production qui explique toutes les procédures de
fabrication d’une piece.

La seconde partie montre les différents procédés d’électrolyse (cuivrage alcalin,
cuivrage acide, nickelage et argenture), et le calcul de la masse déposée sur les plaques
en laiton afin de déduire le rendement pour chacune des plagues.
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Chapitre | :
Présentation de la sociéte.
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Chapitre | [Présentation de la société]

I-Entreprise et son contexte

La specialité de la Société d’Artisans Et Dinandiers De Feés c’est la fabrication des
produits artisanaux de bonne qualité qui représente la culture d’ancienne médina de
Fes.

I.1- Localisation et coordonnées

Les coordonnées de la société des artisans dinandiers de Fés sont les suivantes :

Adresse : 47 Lotissement Industriel Ben souda Fés Maroc.
TEL : 0535655143
Email :sadf _fes@yahoo.fr

1.2- Historique

La création de SADF remonte en 1982, en effet, un groupe de maitre artisan avait mis
en place une unité de production renfermant tout le processus de fabrication, cela leur
permettraient de préserver le produit artisanal, de le développer et de lui donner
I'aspect qui Réunit a la fois la beauté, et la qualité sans oublier la prise en considération
du coGt pour qu'il soit abordable par la plupart des clients. Par ailleurs, depuis sa mise
en place la SADF n'a pas cessé de déployer ses efforts pour imposer son empreinte sur
les articles en métal luminaire, tables, tabourets, miroirs ou autre types.

1.3- Clients de la société :

L’activité de la société des artisans dinandiers de Fés représente le Maroc dans le
monde arabe et européen, parmi ses clients on cite :

e Clients nationaux : Etablissement étatique, Palais Royaux

o C(lients internationaux : Emirat Arabie(Dubai), Arabie Saoudite, ...
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|.4- structure.

La société des artisans dinandiers de Fés emploi 180 personnes avec 16.5 % de
femmes et 83,5 % des hommes.

L’organigramme de la sociét¢ SADF est représenté par la figure 1,

Direction

v v v

| Administration Production Service
-Secrétariat -Argenterie -Gardiennage
-Comptabilité -Finition “Transport
-Informatique -Fonderie -Ménage
-Personnel -Emballage )
-Commercial -Magasinage

Figl : Organigramme de la société.
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I1- Procédé de fabrication :
11.1- Matiere premiére :

Les laitons sont des alliages jaunes tres ductiles et malléables composés
essentiellement de Zinc et Cuivre aux proportions variables.

Selon les propriétés visées ils peuvent aujourd’hui contenir d’autres éléments
d’addition comme le plomb, 1’étain, le nickel, le chrome, dans des proportions tres
modérées.

Les propriétés du laiton :

- Trés bonne résistance a la corrosion et une ductilité qui permettent au métal de
prendre plusieurs formes sans rupture.
- un alliage relativement malléable, qui peut étre travaillé a chaud aussi bien qu’a

froid.
- peu oxydable, avec une température de fusion de 900°C.

11.2- Chaine de production :

La chaine de production est I'ensemble des opérations de fabrication nécessaires a la
réalisation d'un article, dés la matiere premieres jusqu'a la mise sur le marché.

Les opérations de fabrication de la SADF sont les suivantes :

11.2.1- modélisation :

Cette opération consiste a élaborer un modeéle sur un papier par un groupe de
modélistes spécialisés sous forme d’exemplaire. Avant la fabrication d’un article, le
modele passe par la chaine de production ou il sera suivi par plusieurs maitres dont ils
peuvent exiger des modifications si nécessaire.

11.2.2- découpage
Les modeles tracés sur des plaques du laiton sont découpés par deux méthodes :
- découpage manuel

- découpage électrique par machine.
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11.2.3- Gravure

La gravure se fait a la main ou a la machine. C’est une technique qui désigne
I’ensemble des procédeés qui permettent la réalisation de dessins a partir d’une matrice
gravée en creux (pour les plagues des métaux) ou en relief (pour les plaques de bois).
La gravure repose sur la compétence des maitres artisans qui exécutent des motifs
décoratifs dessinés sur les surfaces de plaque de laiton. Ces motifs présentent la beauté

et I’originalité des produits artisanaux marocains.

Image 1 : Gravure manuel.

11.2.4- Repoussage :

Cette technique consiste a donner une forme quelconque a chaque piece produite a
partir d’un disque de tble.
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Image 2 : procédé de repoussage.

11.2.5- Fonderie :

La fonderie consiste a couler un métal ou un alliage liquide dans un moule pour
produire un article désiré a partir des chutes des alliages du laiton provenant des

différentes étapes de fabrication dont le but de limiter les pertes.

Image 3 : les chutes du laiton Image 4 : le fendage des chutes
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11.2.6- Limage:

C’est une opération destinée a donner une forme précise a une piéce provenant de la
fonderie qui contient des irrégularités nécessitant la correction.

Image 5 : Limage manuel.

11.2.7- soudure :
C’est une opération d’assemblage des pieces en utilisant 1’étain.
11.2.8- Décapage :

La fonction principale de cette opération concerne 1’élimination d’une couche
d’oxydes superficiels et I’¢limination de revétements anciens, qu’ils soient
organiques (décapage des peintures) ou métalliques (démétallisassions
sélective). Ce procédé peut étre réalisé par des acides concentrés (acide nitrique

ou acide sulfurique).
11.2.9- Polissage :

Cette opération consiste a rendre les articles lisses et éventuellement brillants.
Ce procéde est effectué par des brosses montées sur des machines tournantes a

grande vitesse.
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11.2.10- Ravivage :

C'est un polissage secondaire qui donne un éclat a l'article et rend sa surface
plus vive par l'utilisation d'une pate rouge et des machines équipées de papier

abrasif.
11.2.11- controle de qualité :

Cette opération consiste a contréler la qualité des articles fabriqués par des

specialistes.

Image 6 : Contrble de qualité

11.2.12- traitement de surface :

L’¢lectrolyse est le procédé de traitement de surface utilis€ par la société, son

principe consiste a déposer une couche de métal sur une piece.
11.2.13- Emballage :

On utilise un emballage spécifique (papier blanc fin, sac en plastique,

cartons...) pour protéger ces articles contre les chocs et poussieres lors du

transport.
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Image 7 : Emballage en papier et en plastique.
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Chapitre 11 :

L’électrolyse.

11
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Chapitre II [1’¢lectrolyse]

1.1 - Définitions.

L'électrolyse met en jeu deux couples redox. Il les fait réagir dans le sens contraire
de la réaction naturelle au moyen d'un courant électrique qui apporte I'énergie
nécessaire a la réaction.

L’électrolyse est un dispositif constituant un générateur et un récipient contenant
une solution ionique dans la quelle plongent deux électrodes.

Les électrodes se polarisent des que le courant passe entre les électrodes:

B L'anode est I'électrode par laquelle le courant arrive dans le systeme. Les
électrons en sortent donc. Il y a oxydation du réducteur. Elle est reliée au p6le
positif du générateur.

B La cathode est I'électrode par laquelle sort le courant. Il s'y produit une
réduction. Elle est reliée au pdle négatif du générateur.

Contrairement aux piles, le dispositif d'électrolyse n'est pas polarisé par les couples
redox mais bien par le générateur branché a ses bornes.

L'électrolyte est le milieu conducteur, la solution ionique dans laquelle baignent
les anions et les cations.

Les anions de I'électrolyte migrent vers I'électrode reliée au pdle positif ( I'anode)
et y subissent parfois une réaction d'oxydation.

Les cations de I'électrolyte migrent vers I'électrode reliée au pble négatif ( c'est a
dire la cathode) ou ils peuvent subir une réduction.

12
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Générateur de
courant continu

< |
| -
] e
ions -
‘_—.___
e ions + -
|/ ELECTROLYTE |
[ I
L*AHODE perd La CATHODE gagne
des électrons des électrons

I.2- L'équation de Nernst

Anode : oxydation Redl » Ox1 + ne

Cathode : réduction Ox2+ nee — > Red?

La réaction globale de 1’¢lectrolyse est ~ Red1l+ Red2 —= Ox1 + Ox2

L'équation de Nernst permet de calculer le potentiel d'un couple rédox.

Soit la demi-pile : aOx + ne" == bRed
L'équation de Nernst s’écrit :

[0\]
nF [Re dl?

B2 B

Avec :

E : le potentiel en Volt

E°: le potentiel standard en Volt

R : constante des gaz parfaits - R = 8,3145 J-mol - K™!
T : la température en Kelvin (K)

F : la constante de Faraday = 96 485 C.mol™*

N : le nombre d’¢électron échangés

ok owmdPE

Rappel mathématique : fonction logarithme de base a :

13
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[0x] _, O]

Ln = log |
[red] " [red]

<Inl10

On en déduit le terme (RT/F).In10 = 0.059
Equation de Nernst dans les conditions standard

L’¢équation de Nernst s’écrit dans les conditions standard (P= latm, T° = 25°C)

F—poy ().(_)59log [ox] :
7 [Red]

A savoir :
1. Pour les corps pur solide, la concentration est remplacée par « 1 »
2. La relation de Nernst est issue du calcul de I’enthalpie libre du systeme AG
=AH - TAS

Exemples

o 426 = Cu S F— E° +(}.0:'~ 9104@1+ ]
Cu?*/Cu 1 = 1

| o 0,059, [Fet]
Fe + +{1_;'F£)2+ —>E=F Fet i Fe™ - 1 IOS—J:[F{#]

5 - +]&
MG +8H* +5¢~ Mt +4H,0>E=E° _ +2999 ¢ IMnOd][H]
Mny™ ] M2+ 5 Mn2*

14
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Chapitre 111

Partie Experimentale

15
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Chapitre Il [Partie expérimentale]

Géneralités :

La société (SADF) utilise la technique d’électrodéposition électrochimique pour déposer
des métaux nobles (cuivre, Argent, or...) sur des piéces artisanaux et décoratifs, car elle
est moins codteuse et peut étre appliquée sur des substrats de géomeétrie complexe. Ce
dépot est basé sur le principe d’électrolyse. Il se réalise a partir d’une solution contenant

les ions du métal a déposer ainsi que des additifs visant a améliorer la qualité du

revétement réalisé.

La vitesse de dépot est liée a la densité du courant circulant dans la cellule d’électrolyse.
La piece a revétir constitue la cathode et I’anode pouvant étre une plaque du métal de
méme nature que le métal a déposer (anode soluble) ou un matériau inerte (anode

insoluble).
1) Equipement des bains a la société SADF

Les bains de traitements utilisés par SADF sont constitués par les

équipements suivants :

e Cuves : doivent étre revétus intérieurement de caoutchouc de PVC
et en acier.

e Chauffage : les cuves doivent étre équipées d’un systéme de
chauffage, avec régulation  thermostatique.

e Générateur : le redresseur (genérateur) est la source d’énergie
électrigue qui sera transformée en énergie chimique lors
d’électrolyse.

e Les électrodes : on utilise des électrodes métalliques de premiére espéce « c’est
le cas ou une électrode métallique en contact avec son ion en solution ». Le
choix des électrodes est réparti selon les bains. Dans certains cas on peut
utiliser des électrodes en inox ou fer.

16
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e Systeme d’Agitation : I’agitation permet d’assurer une meilleure dispersion et
homogénéisation des ions dans le bain. L’agitation peut étre mécanique ou par
barbotage de 1’air.

e Systeme de Filtration : une filtration en continu de 1’électrolyte sur charbon
actif est préconisée (le charbon actif doit étre renouvelé frequemment) afin
d’obtenir une couche de métal propre et lisse déposé sur 1’article.

| - Les différents bains utilisés par la société
I.1- dégraissage

Le role de cette opération est primordial, c’est elle qui va conditionner la qualité du
traitement final. L’opération de dégraissage est essentielle pour rendre la surface
physiquement propre des poussiéres et des graisses. Elle s’effectue dans un bain

électrolytique. Il existe deux modes de dégraissage :
a- Dégraissage chimique :

Ce type de dégraissage utilise des produits chimiques pour nettoyer l'aspect extérieur

de la piece.

Il met en jeu la présence d’une base alcaline. La forte Alcalinité exerce un effet
saponifiant, ainsi la présence des tensio-actifs organiques complexes qui sont des
molécules amphiphiles, c'est-a-dire qu'elles présentent deux parties de polarité
différente, l'une lipophile (qui retient les matiéres grasses) et apolaire, l'autre

hydrophile (miscible dans I'eau) et polaire.
Le mécanisme de degraissage chimique est constitué de deux phénomeénes principaux :
+ Saponification :

C’est I’action de la soude caustique sur des triglycérides (huile, graisse) pour donner
un sel (Savon) et du glycérol, c’est la décomposition de la couche graisseuse

saponifiable et sa transformation en savon.
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{ACO0)5C4Hg + 3NaOH — 3RCOONa + CqHg(OH)g
acide gras base sel d'acide gras (savon) glycérine
avec R = chaine carbonée

+ Détergence :

Dans cette étape, les tensio-actifs sont des composée qui permettent la dispersion des
corps gras dans 1’cau ce qui aboutit a la formation des micelles. Chaque tensio-actifs
constitue de deux parties : partie hydrophile reste en contact avec I’eau de solution et

partie lipophile se fixe facilement sur les graisses.

84 8864% 884 b4 55 88 5884895844 b4

d QTP . 9 o

\

1\ "y

Partie Partie lipophile
hydrophile

Fig 2 : mécanisme de détergence.

b- Dégraissage électrochimique :

Le principe de dégraissage électrochimique est le méme que le dégraissage chimique,
on opére par les mémes produits sauf dans ce cas on ajoute un générateur qui va

délivrer un courant électrique continu a la solution a travers des électrodes.

Dans la sociéte, on utilise le dégraissage électrolytique dont la composition est la

suivante :
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Composition

Conditions de travail

Cyanure de sodium (NaCN)
Soude caustique (NaOH)
Carbonate de sodium (Na2COs)
Phosphate trisodique (NasPOa4)

Température : ambiante

Temps de traitement : 5-10 min

La densité du courant : 3-10 A/dm?
pH : 12

degré baumeé : 15-17 °

Tableau 1 : Mode opératoire de dégraissage.

Remarque : Aréométre Baumé Instrument permettant de mesurer la
concentration d'un liquide ou la densité d’une solution, dont I’unité de mesure

est le degré de Baumé.

La soude caustigue NaOH : C'est la matiére premiere la plus utilisée pour

apporter de l'alcalinité. Elle apporte une réserve d'alcalinité permettant la

neutralisation des acides gras et leur saponification.

Carbonate de sodium Na,COs : Il est utilisé comme détergent d'une part pour

son alcalinité et d'autre part facilite la filtration.

Phosphate tri-sodique NasPOs : il posséde un excellent pouvoir dispersant et

il améliore le ringage des détergents en général ainsi qu’il est un trés bon agent

tampon.
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Image 8 : Bain de dégraissage.

Les réactions qui se produisent dans la solution sont :

e A D’anode :

40H" — 2H20 + Oz + 4e

e A lacathode :

2H.0 + 260 —> Hz+ 20H"

Les bulles d’hydrogénes dégagées au niveau de la cathode permettent de détacher les
salissures qui se trouvent a la surface de la piece.

1.2- Cuivrage :

Le cuivrage est une opération de revétement de la surface des pieces par une couche
du cuivre. Il existe deux bains de cuivrage dans la société. Leurs compositions, leur
rendement cathodique, sont différents ou I’un est acide et I’autre est alcalin.

¢+ Cuivrage en solution alcaline.
++ Cuivrage en solution acide.
a- Cuivrage alcalin :

Dans ce bain le cuivre se trouve sous forme monovalente Cu(l).

20




r,f,””?“:\
. . w A\ 5 3 "
ol Sl g pglall dgls a@ﬁ il ds (3 hoee Sk dnaly
44& % +00ANolUZ+ OIAZ CSALLoA 61 HBASUND

tovZlolt+ | +Co000lZl A +OIZXZ+ZI ‘

#

Urivrste 5

Université Sidi Mohamed Ben Abdellah

La composition du bain et les conditions du travail sont représentées dans le tableau 2
suivant :

Composition Conditions de travail
- Cyanure de Cuivre CuCN. - Température : 35a40°C
- Cyanure de sodium NaCN. - Temps de travail : 2a 5 min
- pH:11°

- La soude caustique NaOH. ; )
- Degré baume : 14

- Densité de courant : 0.5 a 3 A/ dm?
- Anodes en cuivre. - Filtration par charbon actif

- Eau déminéralisée.

- Additifs : brillanteur, base, agent mouillant.

Tableau 2 : mode opératoire du cuivrage alcalin.

Le cyanure libre a plusieurs réles: permet de complexer et stabiliser le cuivre I
complexé. 1l permet d’obtenir un dépot de bonne qualité et une bonne adhérence.

Dans le bain de cuivrage alcalin, la piéce a cuivrer est reliée a la cathode (siege de la
réduction), 1’anode sera en cuivre pur. Avant de faire le traitement des piéces
définitives, il faudra faire des essais sur une plaque en laiton pour vérifier la texture de
dép6t. Il est indispensable d’agiter en permanence le bain de cuivrage pour avoir une
répartition uniforme du dépot.

Anode en cuivre la piece a cuivrer (cathode)

Image 9 : bain de cuivrage alcalin.
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Les réactions qui se produisent dans le bain sont :

e A P’anode (oxydation):

Cu+2CN —* Cu(CN)2™ +1le-
40H" — 2H,0 + O, + 4¢”

e A lacathode :

Cu(CN)2 +1le-—* Cu+2CN-
2HO+2¢ —* H;+20H
b- Cuivrage acide :

La composition de bain et les conditions de travail sont représentés dans le tableau
suivant :

Composition Conditions de travail
- Sulfate de cuivre (CuS04) - Température : Ambiante
- Acide sulfurique (H2504) - Temps de travail : 15 a 20 min
- Les additifs: brillanteur, agent | - PH=%5.

- Degré baumé : 19 a 25°
- Densité de courant : 2 A/ dm?
- Filtration par charbon actif

mouillant, nivelant. ..

- Anodes en cuivre avec une portion de
phosphore.

- Eau déminéralisée

Tableau 3 : mode opératoire du cuivrage acide.

Dans ce bain, I’anode est constituée d’une plaque de cuivre avec une portion de
phosphore. Il donne un aspect beaucoup plus décoratif car la présence de phosphore
favorise la formation des grains trés fins et de ce fait, il influence favorablement la
qualité de dép6ot.

L’acide sulfurique est indispensable pour la qualité du dépo6t, il accroit la conductivité
de I’électrolyte par libération des protons H* et pour acidifier le bain ( pH<4.5).
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Plaquede

cuivre (+5%
de phosphae)

Cathode

reliée a
[’anode

Image 10 : bain de cuivrage acide.

Les réactions qui se produisent dans ce bain sont :
e A l’anode :

Cu—, Cu?t + 2¢

2H,O0 — 4H" + O, + 4e

e A lacathode :

Cu¥*+2e —» Cu
2H " +2e — 5 H>
Remarque:

On observe un précipité bleu au bord des plagues provient de précipitation de
I’hydroxyde de cuivre Cu(OH)2 lorsque le pH du milieu devient trés basique au
voisinage de I’électrode a cause de dégagement d’oxygene (consommation des ions

H*
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1.3- Nickelage :

Le nickel se caractérise par sa haute résistance a 1’usure et son pouvoir lubrifiant. Pour
réaliser en général un dépot d’argent sur un acier, il faut d’abord cuivrer et nickeler la

piéce auparavant. I’argent se dépose facilement sur le nickel.

Le nickelage s’effectue en fixant toutes les piéces a traités sur la barre
cathodique au milieu. L’anode est constituée d’une grosse plaque meétallique en

nickel pour récompenser les pertes des ions Ni%* déposés.

La composition et les conditions de travail utiliseé chez SADF sont représentés

dans le tableau suivant :

Composition Conditions de travail

- Sulfate de nickel (NiSO,).
- Chlorure de nickel (NiCl,).
- Acide borique (H3BO5).

- Température : 60°C a 70°C.
- Temps de traitement : 10 a 15 min

- Additifs : brillanteur, Mouillant, ; EH : 3:33 as )5 5
Nivelant, purificateur. ) egre ; aume : 25a 301 )
. Anodes en nickel. - Densité de courant : 3a 5 Aldm*.

- Filtration par charbon actif.

Tableau 4 : mode opératoire du nickelage.

La source principale d'ions nickel est le sulfate de nickel (grande quantité) et
une faible quantité de chlorure de nickel qui fournit des ions de chlorure

responsable de I’amélioration de la qualité de dépaot.

L'acide borique joue un réle de niveleur du pH, et contribue a I'amélioration de

la ductilité en diminuant la surtension de dégagement d’hydrogéne.
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Lorsque le courant passe, les ions positifs du nickel migrent vers le pole négatif et se
déposent sous une forme de couche de métal dont I'épaisseur dépend particulierement

du temps d’¢électrolyse.

Image 11 : bain du Nickelage.

Les réactions qui se produisent dans ce bain sont :
e A l’anode :

Ni —» Ni#+2e
2H,O0 —> Oz +4H" + 4e-
2CIF — Cl2+ 2e-
A pH= 4.5 le chlore n’est pas stable se dismute en C1O™ et CI
L’oxydation du CI- est : 2CI- +H>O ——CIO +2H" + 2e-
o Alacathode :

Ni?* + 2e- — Ni
2H " +2e- — 5 Ho

Remarque:
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% Dans le Bain on observe la formation d’un précipité vert clair Ni(OH)2
lorsque le courant d’électrolyse est assez fort rendant le pH de la solution
basique au voisinage de 1’¢électrode ou si la température de I’¢électrolyse est

tres bas inférieure a 30 °C.

% Les boules qui se trouvent a la surface du bain servent a conserver la

chaleur et empécher le déegagement du chlore.

1.4- Argenture :

Les dépots électrolytiques d’argent sont blancs, tendres, de trés bonne
soudabilité et de conductibilité thermique et électrique. Ils permettent d’assurer

une bonne protection contre la corrosion.
Remarque :

Avant d’argenter une piéce, il faut d’abord passer par un bain de pré argent a faible
teneur en argent. Ce bain est utilisé pour déposer une mince couche d’argent a la
surface de la piece pendant quelques secondes avec un courant d’électrolyse tres fort
(dépdt flash) pour que D’article sera argenté par la suite dans les bonnes conditions et
éviter le phénoméne d’épitaxies. Pour éviter toute sorte de contamination du bain
d’argent ou les anodes sont en argent pur, on doit rincer la piéce avant de la plonger

dans le bain d’argentage.

La composition du bain d’argenture utilisée par la société est la suivante :
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Composition Conditions de travail
- Cyanure d’argent (30 a 40g/1) - Température : ambiante
- Cyanure de potassium (150 a 170g/l) -Temps de traitement : 5 a 10min
- Anode d’’argent + Anode d’acier inox -pH : 12
- Additifs : Brillanteur, Nivelant, Base -degré baumé : 26 a 32°
- Eau déminéralisée -densité de courant : 1,5 &8 5A/dm2

-filtration par charbon actif

-agitation mécanique

Tableau 5 : mode opératoire d’argentage.

Les articles sont immergés dans un bain électrolytique de sels d'argent a faible
intensité de courant électrique. Plusieurs plaques d'argent pur sont accrochées sur la

barre anodique.

La cathode est constituée par les pieces a argenter. Sous l'effet du courant électrique,

les ions d'argent se déposent sur les piéces a traiter (cathode).

Image 12 : Bain d’argenture.

Les réactions qui se produisent dans ce bain sont :

e A D’anode:
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40H — O2 + 2H20 + 4e

Ag +2CN° . [Ag(CN)2] +1le

e A lacathode:

[Ag(CN)2] + 1e Ag + 2CN-

2H0 +2e- —» H, + 20H"

I.5- Ringage :
Apres chaque bain de traitement, il faut passer par 3 bains de rincage.

Ces bains permettent de ne pas polluer le bain suivant avec la solution du bain
précédent. Les bains sont simplement composés d'eau de robinet. Cette étape que nous

n’avons pas citée est indispensable pour obtenir un bon recouvrement.

Image 13 : les bains de rincage.
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I-6) Séchage :

Les pieces traitées sont rincées puis séchees a des températures allant

jusqu'al30°C dans le four

Image 14 : four pour sécher les pieces

I1-Les facteurs influencant un dépot électrolytique :

11.1- La densité de courant :

De point de vue industriel, I’objectif est de déposer le maximum du métal en un temps
minimum. A 1’échelle de la société, le courant est le seul paramétre qui peut étre
modifié pour déposer une masse importante (c’est pourquoi il faut optimiser le

courant).

Par conséquent, si le courant est tres éleve, le dépbt est poreux et la surface est brilée,
car la vitesse tres élevée, de déposition, empéche les ions de circuler dans tout le bain

pour se déposer uniformément sur la surface de la piece.

11.2- Température :

L’effet de ’augmentation de la température est la facilité de la réaction et la mobilité

des ions ce qui favorise I’augmentation du courant durant la réaction.
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Les températures trés élevés sont susceptible de détruire les additifs sensibles.

I1.3- L agitation :

La concentration de I’électrolyte au niveau de la cathode diminue, alors il est
nécessaire de maintenir une certaine agitation pour uniformiser les concentrations et

’obtention d’un dép6t continu et uniforme.

B |].4- Concentration de 1’électrolyte :

Si la concentration augmente, le nombre des ions devient plus grand, la vitesse de leur
décharge croit et cela favorise le dépdt des grains fins, Néanmoins, lorsque la
concentration dépasse une limite déterminée, les germes ne peuvent grossir et le dép6t

devient poreux.

[1.5- Les additifs :

Les additifs sont des substances ajoutées en petites quantités qui permettent

d’améliorer certaines propriétés de surface

11.6- Agent mouillant :

L’ajout d’un agent mouillant pour diminuer la tension superficielle du liquide en

particulier a I’anode ce qui facilite le dégagement d’hydrogene.

I1.7- Nivelant :

Cet agent permet de compenser les irrégularités de la surface du substrat et de retarder

la réduction d’hydrogene (augmenter le surtension d’hydrogene).
Brillanteur :

En général, les Brillanteurs provoquent un affinement de la taille de grain de metal

dépose en créant de nombreux sites de germination.
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I11-Le rendement électrolytique :
Le calcul du rendement permet de déterminer 1’efficacité d’un dépdt électrochimique.

L’intérét du chimiste sera donc de déterminer les différentes conditions opératoires
permettant de I’optimiser pour s’approcher le plus pres possible de 100% du rendement. Les

pertes de rendement peuvent avoir diverses origines : réactions parasites concurrentes.

On a travaillé sur quatre plaques de 0.5 dm?. Chacune des plaques va étre immergée dans des
bains différents pour avoir le rendement de chaque dép6t.
La masse du métal déposé est calculée par la relation de faraday

La loi de Faraday

IXtxM

m(th) == F

Avec :

| : intensité de courant en (A)

t : temps d’immersion en seconde
m(th) : masse théorique en (g)

n : nombre d’électrons

F : constante Faraday 96500 c/mol

M : masse molaire du métal en solution g/mol

Et le rendement se calcule par la relation suivante :

_ m(exp)
~ m(th)

x 100
Avec :
m(exp) est la difference de la masse pesé avant et aprés le depot :

m(exp) = m(apres le dépot) — m(avant le dépot)

Application :
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e Plaque 1 : Cuivre alcalin.
La plaque est immergé pendant 5 min dans le bain de cuivre alcalin avec un courant

de 3.125/0,5dm?. Le nombre d’électron est déterminé selon la réaction suivante :

N =1 Cu(CN); +1le-—* Cu+2CN
n=1;[Cu(CN);|” + 1e— Cu + 2CN "~

e Plaque 2 : Cuivre acide.
La plaque est immergée pendant 20 min dans le bain de cuivre acide avec un courant

de 2.75A /0,5 dm?. Le nombre d’électron est déterminé selon la réaction suivante :
n=2 Cu— Cu®* +2e”

e Plaque 3: Nickel.
La plaque est immergé pendant 20 min dans le bain de cuivre alcalin avec un courant

de 4.25A/0,5dm2. Le nombre d’électron est déterminé selon la réaction suivante :
=2 Ni > Ni%t + 2e”
n= 1> NI°" + Ze

e Plaque 4 : Argent.
La plaque est immergé pendant 20 min dans le bain de cuivre alcalin avec un courant

de 1A/0,5dm2. Le nombre d’électron est déterminé selon la réaction suivante :

n=1 Ag > AgT + 1le”

Le tableau suivant résume les masses des plaques expérimentales dans les différents bains , les
masses théoriques et le Rendement des dépots électrolytiques.
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TABLEAU DE RESULTAT

Traitement Masse de la Masse de la Masse Rendement %
plaque avant  plaque aprés  theorique(g)
dépot(g) dépot(g) m= "n‘—';"
Cuivre alcalin 8.039 8.439 0.616 34.74%
Cuivre acide 8.084 8.782 1.085 64.33%
Nickel 8.048 8.341 1.551 18.89%
Argent 7.698 8.309 1.341 45.56%

Interprétation des resultats :
On obtient des dép6ts avec des rendements tres faible, ceci due au :

Pertes des masses métallique déposés sur des crochés qui lies les articles a la cathode.
L’affichage de la valeur du courant sur I’écran du générateur n’est pas precis.
Les générateurs sont tres anciens

la concentration de la solution des bains est faible (le baume)

La température et le pH varient au cours du processus du dép6t.
Les Solutions :

W Utiliser un matériel moderne pour contréler la composition du bain.
Utiliser des redresseurs bien précis.
Installer un laboratoire d'analyse qui permettra de Controller la composition du bain
et le traité.

B Controler les bains au fur et a mesure de 'utilisation par des techniques

Récentes.
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Conclusion

Ce stage effectué au sein de la société¢ SADF m’a permis de voir I’application du procédé
D’¢lectrolyse a I’échelle industrielle et de comprendre le phénomene de traitement de surface.
Ce stage m’a été trés fructueux, il m’a permis de comprendre le fonctionnement de cette
Entreprise et de confronter mes connaissances scientifiques et théoriques a la réalité pratique
du monde de I’industrie.

Cette expérience au sein de I’entreprise sur les traitements de surface m’a montré que
plusieurs facteurs ont une influence sur le dép6t électrolytique tels que : pH de la solution,

Température, densité du courant et 1’ajout des brillants.
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TABLEAU DE RESULTAT
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Figl : Organigramme de la sociéte.
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