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Déroulement du projet :

Rappeler brievement les objectifs du projet et les taches prévues

Obijectifs du projet

Ce projet de recherche consiste a étudier et a développer les procédés électrolytiques de chrome et de nickel
utilisés dans les traitements de surfaces métalliques. Le procédé du chromage électrolytique est fonctionnel au
niveau des entreprises Sofame (Constantine) et German (Constantine) ; deux filiales de I'entreprise nationale
des matériaux de travaux public ENMTP. Le procédé du nickelage électrolytique est fonctionnel au niveau de
I’entreprise des cycles et motocycles de Guelma CYCMA.

Pour le procédé chrome nous investiguons deux parties ; La premiéere concerne les bains d’électrolyse alors que
la deuxieme porte sur les boues de traitements de surfaces. Pour le procédé nickel, nous travaillons sur les
bains d’électrolyse.

Il y a deux aspect dans ce projet ; aspect matériaux et aspect environnement. Dans le premier volet nous
étudions les possibilités d’obtention de revétements de chrome a partir des bains de chrome trivalent. Le
procédé actuel utilise des bains de chrome hexavalent qui est trés toxique. Egalement, nous étudions les
possibilités d’obtenir de revétements de nickel tres brillant a partir des bains composés de produits chimiques
bien identifiés. Le procédé actuel utilise des bains contenant des produits chimique codés et non identifiés ce
qui rend couteux le prix de traitement.

L’autre aspect de ce projet est la prise en charge des boues de traitements. Les entreprises nationales se
contentent de les stocker. Ils demandent notre contribution pour proposer une solution pour valoriser ou se
débarrasser des boues stockées.

Taches prévues

- Etude bibliographique

- Préparation du montage expérimentale adéquat

- Etablissement d’un protocole de caractérisation des boues - Mise en solution de la boue

- Analyse et caractérisations des boues issues des bains d’électrolyse de traitements des eaux
- Calcul de fonctions thermodynamiques des équilibres en question

- Analyse et caractérisations physico-chimiques des boues

- Extraction du chrome de la boue

- Etude expérimentale électrochimique de la préparation électrolytique de chrome et nickel
- Etude de la valorisation des boues issues des bains d’électrolyse

- Caractérisation des revétements et étude de leurs propriétés

- Contribution a préparation du rapport annuel

- Etude comparative entre les extractions chimique et électrochimique

- Etude cinétique des mécanismes réactionnels

- Etude des codts

- Essais a I'échelle pilote

- Etude bibliographigue complémentaire

- Manipulations complémentaires

- Contribution aux recommandations finales

- Préparation du rapport final




Table de matieres

1] 8 oo ¥ To3 1o o PSR ROPRSO 5
TrAVAUX FEAIISES....c.viiiiieiiie ettt ettt et ae e e ete e st e et e ste e st e s e e abe e e e e e 7

1. Boue de traitement de SUIMTACES..........coiiiiiiieie e 8

2. Chromage EleCtrOlYLIQUE. .........coeiiriieiieieeie ettt 31

3. Nickelage EleCtrolytiqUE. .........cooiiiiieieieeee e 54
TaChes Prévues €t FEAlISEES........cviiiiiie e 77
Production SCIBNTITIQUE.....c..iiiiii i 78
(0o Tod [N KT o] o 1=] g 1] = 1= TSSO 81
BibDIIOGraP i .. 83
Annexe : Documents JUSTITICAITS ... s 89
INFOrmMation fINANCIEIE .......c.ooii e e 104



Introduction

Dans ce rapport, nous présentons le bilan des travaux de recherches effectués pendant les
deux années de notre PNR.

Ce projet de recherche consiste a étudier et a développer les procédés électrolytiques de
chrome et de nickel utilisés dans les traitements de surfaces métalliques. Le procédé du
chromage électrolytique est fonctionnel au niveau des entreprises Sofame (Constantine) et
German (Constantine) ; deux filiales de I'entreprise nationale des matériaux de travaux
public ENMTP. Le procédé du nickelage électrolytique est fonctionnel au niveau de
I'entreprise des cycles et motocycles de Guelma CYCMA.

Pour le procédé chrome nous allons investiguer deux parties; La premiere concerne les
bains d’électrolyse alors que la deuxiéme porte sur les boues de traitements de surfaces.
Pour le procédé nickel, nous allons travailler sur les bains d’électrolyse.

Il'y a deux aspect dans ce projet; aspect matériaux et aspect environnement. Dans le
premier volet nous étudierons les possibilités d’obtenir de revétements de chrome a partir
des bains de chrome trivalent. Le procédé actuel utilise des bains de chrome hexavalent qui
sont trés toxiques. Egalement, nous étudierons les possibilités d’obtenir de revétements de
nickel tres brillant & partir des bains composés de produits chimiques bien identifiés. Le
procédé actuel utilise des bains contenant des produits chimique codés et non identifiés ce
qui rend couteux le prix de traitement.

L’autre aspect de ce projet est la prise en charge des boues de traitements. Les entreprises
nationales se contentent de les stocker. Ils demandent notre contribution pour proposer une
solution pour valoriser ou se débarrasser des boues stockés.

Les entreprises utilisant le procédé du chromage électrolytique stockent d’énormes
quantités de boues issues du procédé de traitement. lls ne savent pas en quoi faire. Nous
proposons dans ce projet de prendre en charge ce probléeme et proposer a la fin du projet
des recommandations claires et précises pour se débarrasser des boues stockeés.

Le procédé du chromage électrolytique, utilisé au niveau des entreprises Sofame et German,
se fait & partir des bains de chrome hexavalent. Le Chrome VI est toxique et cancérogéne
notamment pour le personnel qui y est exposé. Nous proposons dans ce projet d’étudier la
possibilité d’obtenir des revétements de chrome a partir des bains de chrome trivalent qui
est beaucoup moins toxique que le chrome hexavalent. Notre objectif est de montrer qu’il
est possible de préparer a partir des bains de chrome trivalent des revétements de trés
bonnes qualités en se servant du montage utilisé actuellement au niveau de I’entreprise.

Concernant le procédé de nickelage électrolytique, utilisé au niveau de I'entreprise CYCMA, il
est question de remplacer des produits chimiques utilisés dans le bain d’électrolyse. Ces
produits sont codés ce qui oblige I'entreprise a les importer de I'étranger du méme
fournisseur ; en I'occurrence le vendeur de licence d’exploitation du procédé. Cette situation
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rend le prix de traitement élevé et laisse I'entreprise totalement dépendante du fournisseur.
[l s’agit donc de décoder ces produits ou proposer d’autres garantissant la méme qualité de
revétement avec un moindre codt.

Dans ce rapport, nous présentons les résultats obtenus. Nous commencons par les travaux
relatifs a la boue, puis par ceux concernant le nickelage électrolytique et aprés nous
présentons les travaux du chromage électrolytique. Aprés nous faisons une comparaison
entre les taches prévues et les taches réalisées. La production scientifique est ensuite
présentée. Enfin nous terminons par une conclusion. Les pieces justificatives de la
production scientifique ainsi que la consommation financiére seront également présentées.
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Premiere partie
BOUE DE TRAITEMENTS DE SURFACES
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1. Introduction générale de la partie boue de chromage

Le chrome est un métal bien connu puisgu’il fait partie de la vie de tous les jours.
On le voit notamment sur différentes piéces chromées des véhicules. Il est utilisé
dans [lindustrie textile mais sa principale application est les procédés
éléctrolytiques de dépdt de chrome dur et décor. Le chrome peut se trouver sous
plusieurs états, les plus stables étant le chrome héxavalent et le chrome trivalent.
Tandis que ce dernier soit un oligoélément, le chrome héxavalent est connu pour
ses effets toxiques; cancérogéne, mutagéne et tératogéne. La réglementation en
vigueur exige une limitation des rejets industriels en chrome héxavalent. C'est
pourquoi les eaux de rincage des pieces chromées et les eaux résiduaires subissent
un traitement par précipitation.

Le Cr(VI) est réduit en Cr(lll) qui précipite sous forme d’hydroxyde de chrome. Le
précipité, appelé boue, est stocké dans l'usine en attendant son évacuation vers un
centre de traitement spécialisé. Cette boue représente a la fois un déchet
encombrant, vu que son volume ne cesse d’augmenter mais également une
matiere premiére a valoriser.

Dans le but de donner a cette boue une seconde vie, la premiere partie du travail
s'est focalisée sur sa caractérisation physicochimique. L’exploration des différentes
méthodes de dosages du chrome (potentiométrie, UV, visible, etc.) permet
d’adopter un protocole approprié en fonction du matériel et réactifs disponible.
Une recherche bibliographique minutieuse a permis de cerner les axes de
réutilisation de la boue.

La premiere approche consiste a utiliser la boue issue du procédé de chromage
comme support pour l'adsorption des cations de chrome et autres présents dans
les effluents venant du méme procédé.

La deuxiéme alternative consiste a extraire le chrome de la boue par lixiviation avec
un acide. aprés optimisation des paramétres de lixiviation, il faudra éliminer les
autres cations présents dans le lixiviat en utilisant des résines échangeuses de
cation. La solution résultante pourra étre testée pour un éventuel dépot
éléctrolytique et comparée avec les dépdts conventionnellement élaborés.

1.1 Propriétés du chrome
Le chrome a un poids moléculaire de 52, c’est un élément chimique de la famille
des métaux de transition de numéro atomique Z = 24. Cest un métal dur de
couleur bleu blanc. Il est soluble dans [Iacide chlorhydrique (HCI) et [Iacide
sulfurique  (H.SO4) mais n’est pas soluble dans [I'acide nitrique (HNO3),
phosphorique (HsPO;) ou I'acide perchlorydriqgue (HCIO;) grace a la formation de
couches protectrices. Il résiste a I'oxydation de l'air. Il est fréguemment utilisé dans
les alliages, le plaquage de chrome, et dans les céramiques. Sa solubilité est faible
vis-a-vis des phénomeénes de lessivage du sol. Le chrome pur est assez peu employé
dans lindustrie, mise a part pour la fabrication des aciers spéciaux. En revanche,
ses dérivés sont trés utilisés notamment dans les industries chimiques avec les
dichromates. Ces sels de chrome s’emploient comme mordants pour les teintures
et comme colorants. Le chrome est un élément étranger a l'eau et sa présence est
liée aux rejets des ateliers de galvanoplastie.
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Le tableau ci-dessous regroupe les principales caractéristiques physico-chimiques
du chrome.
TABLEAU 1 PROPRIETES DU CHROME

Numéro atomique 24

Masse atomique 51,996 g.mol *
Electronégativité de Pauling 1,6

Masse volumique 7,19 g.cm®a20°C
Température de Fusion 1875 °C
Température d'ébullition 2672 °C
Rayon atomique (van der Waals) 0,127 nm
Rayon ionique 0,061 nm (+3) ; 0,044 nm (+6)
Isotopes 5

Energie de premiére ionisation 651,1 ki.mol™*
Potentiel standard -0,71V (Cr¥* / Cr)

1.2 Présentation du complexe d'ou est issue la boue de chromage

Le travail réalisé est en rapport avec la boue issue de Complexe Pelles et Grues
(C.P.G) de Constantine. La réalisation du Complexe, implanté dans la zone
industrielle de Ain-Smara, Constantine; s’inscrit dans le cadre de la politigue de
développement et de promotion des industries mécaniques en Algérie et de la
couverture des besoins du marché national en matériels de travaux publics.

Le Complexe Pelles et Grues, qui occupe une superficie globale de 550.000 m?
(dont 140.000 m? de surface couverte), a été crée en vertu d’un contrat, signé le 9
Décembre 1976, avec la firme Ouest-Allemande LIEBHERR et réceptionné
définitivement en Novembre 1985.

Cette unité est entrée en phase de production en Février 1980, production qui ne
cesse de s’accroitre au fil des années pour atteindre I'objectif assigné a savoir la
construction de 1000 engins mécaniques par an.

1.3 Procédés de chromage

Le chromage est un procédé de revétement par électrolyse permettant de déposer
du chrome métalliqgue sur les surfaces a traiter pour leur conférer les propriétés de
ce métal. Ce traitement bien connu est effectué pour deux applications
importantes : le chromage décoratif et le chromage dur, pour lesquelles, la couche
déposée ne differe essentiellement que par son épaisseur.

1.3.1. Le chromage décoratif

Il s’effectue sur des surfaces généralement revétues au préalable d’une couche de
nickel (ou éventuellement de couches de cuivre et de nickel) et il a pour but
essentiel de donner au revétement les caractéristiques de brillance du chrome. La
résistance au ternissement de ce métal, associée a sa dureté, font que cette couche
décorative de l'ordre du micrometre permet de donner un aspect brillant qui peut
étre entretenu pendant de longues années.

Les chromes brillants des automobiles d’antan (toujours visibles a I’heure actuelle)
et des motos de maintenant en sont un témoignage. [1]

11



1.3.2. Le chromage dur

Il se distingue du précédent par le fait que son épaisseur est plus importante (de
quelques micrometres a quelques dixiemes de millimétres).

Ce revétement procure au matériau sur lequel il est effectué un bon coefficient de
frottement et lui assure de bonnes propriétés de résistance a l'usure et a la
corrosion. |l est trés visible par exemple sur les vérins des appareillages mécaniques
(appareils de levage ou engins de travaux publics, etc.). Ce type de traitement est le
revétement privilégié dans le domaine de la mécanique pour les piéces en rotation
ou en translation qui ont a résister a l'usure et a avoir de bonnes qualités de

frottement, [1].

1.4. Les différentes étapes de chromage
Les pieces a chromer arrivant des ateliers mécaniques passent par plusieurs étapes
avant I'obtention de la piéce finie. Ces étapes sont généralement les suivantes:

1.4.1. Nettoyage et dégraissage

Les pieces a chromer doivent étre tres propres et la surface dénudée de toute trace de
graisse. Ces conditions sont nécessaires pour la bonne adhérence du dépét du chrome, au
cours des opérations mécanique de tournage, rectification, polissage mécanique, la graisse
est profondément imprégnée dans la couche superficielle de I'acier. Aussi est-il nécessaire
de procéder a un dégraissage énergétique celui-ci se fait soit par voie chimique soit par voie
électrolytique soit par la succession des deux procédes.[2]

1.4.2. Dégraissage électrolytique

La piece a dégraisser est placée en cathode dans une solution alcaline. A la surface
cathodique il y a une formation d’un sel alcalin caustique et dégagement d’hydrogene. Le sel
alcalin saponifie les graisses et I'hydrogéne naissant forme une émulsion avec les graisses
non saponifiables cette émulsion se décomposant en abondant les graisses a la surface du
bain. Il est bon d’aspirer les gaz dégagés par I'électrolyse et éventuellement d’utiliser un
dispositif éliminant les graisses qui assure une grande propreté a la surface du bain, ce mode
de dégraissage pour les aciers trempés de grande dureté risque d’augmenter la fragilité de
ces aciers a cause du dégagement de I’hydrogene.

La formule du bain est donnée dans le tableau suivant [2] :

TABLEAU 2. COMPOSITION DU BAIN DE DEGRAISSAGE ELECTROLYTIQUE

Soude Cyanure de Tension Densité  de Durée du traitement
caustique sodium courant
50 g/l 300 g/I 8 volts 10 A.dm?2 jusqu’a disparition de la graisse

1.4.3. Ringage aprés dégraissage

Le film alcalin entrainé a la surface des pieces dégraissées est élimée par des
ringages énergiques :

-Rincage a I'’eau chaude (environ 60 °C).

-Ringage énergique en eau courante froide brassée a I'air comprimé.

1.4.4. Chromage
12



1.4.4.1. Bain d’acide chromique —acide fluosilicique
L’électrolyse est une solution aqueuse d’anhydride chromique (CrOs) donnant
I'acide chromique (H,CrOy,) selon la réaction (1) :

CrOs + H,0 = 2H"+CrO,* (1)

Ces bains sont utilisés industriellement. Ils comprennent un mélange d’acide
fluosilicigue et d’acide sulfurique. L’action catalytique sur [I'électrolyse de [I'acide
chromique est jouée par I'anion SiFs”"

Ces bains different des bains a l'acide sulfurique par le fait qu’ils présentent un
meilleur rendement pour des conditions de fonctionnement identiques
(température et densité de courant).

Avec une température de 55° C et une densité de courant de 50 A/dm2 on atteint
avec un bain & S04 un rendement de 18% tandis que dans les mémes conditions le
rendement du bain & SiF¢> est de 26%. Il en résulte que pour I'obtention de
couches de méme épaisseur la durée de chromage est réduite. En outre, la dureté
des dépots de chrome obtenue avec les bains & SiFg® est légérement supérieure &
celle des dép6ts obtenus avec les bains & SO,%. [8]

1.4.4.2. Réactions aux électrodes
a) A la cathode
Dégagement de I’hydrogéne

2H'+2e > Hy, (2)
Dépdt de chrome
8H'+CrO,~+6e - Cr+4H,0 (3)

Réduction du Cr®*
8H'+CrO,Z +3e - Cr*+4H,0 (4)

b) A l'anode
Dégagement de I'oxygéne

H,O — 1/20,+2H"+2e (5)

Réoxydation de Cr®*
Cr’*+4H,0 » 8H'+CrO,~ +3e  (6)

1.4.5. Ringage aprés chromage

Au sortir du bain de chromage, on élimine le film visqueux entrainé par les pieces
par un rincage en eau courante brassée et en ringage en eau chaude a environ
60°C. Les pieces sont ensuite séchées par exemple en étuve ventilée et refroidies
progressivement a l'air.[2]
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1.4.6. Rincage apres décapage

L’attaque anodique recouvre la piece d’un film acide chargé en fer pour éviter
d’entrainer le fer dans le bain de chromage. On procede a un rincage énergique en
eau courante.

1.4.7. Traitement des effluents liquides

Les eaux issues des différents bains sont séparées selon leur provenance et récolté
au niveau des bacs collecteurs pour leurs traitements, I'installation se compose de :

- Deux bacs collecteurs pour les eaux qui ont un pH acide et alcalin.

- Un bac de réduction des eaux chromatées.

- Un bac de neutralisation.

- Un bain de clarification.

Toutes les eaux qui ont un pH alcalin ne nécessitent qu’une simple neutralisation a
pH de 6,5 a 9. L'eau contaminée par le chrome passe en premier lieu dans un
bassin de déchromatation dont la capacité est d’environ 1 m® ou elle subit une
réduction du taux du chrome héxavalent en chrome trivalent jusqu’a la valeur
limite de rejet exigée par le ministére de I'environnement qui est de I'ordre de 0,1
mg/l.[2]

1.4.7.1. Réduction du chrome VI en chrome Il
Pour la réalisation pratique de la réduction du chrome hexavalent contenu dans les
effluents, plusieurs réducteurs sont utilisés: I'anhydride sulfureux (SO,), le
métabisulfite de sodium (NayS;0s) et le sulfate ferreux. Au niveau de l'unité C.P.G
c’est le bisulfite de sodium qui est utilisé. Le bisulfite de sodium s’obtient a partir
de I'hydrolyse du métabisulfite de sodium suivant la réaction :
Na,S,05 + H,.O —» 2NaHSO; (7)

oxydation de HSO;':

(HSO3 +H,0 — SO, +3H"+2e)x3 (8)
- Réduction de Cr®*

(CrOs +8H +3e — Cr¥*+4H,0)x2 (9)
- Réaction globale

3HSO3 + 2Cr0,% + TH' = 350,% + 2Cr** + 5H,0 (10)

- En multipliant par deux on obtient :

6HSO3> + 4CrO,~ + 14H* — 6504% +4Cr** + 10H,0 (11)

- La réaction globale est :
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BNaHSO3 + 4H,CrO, + 3H,504 = 2Cra(S04)s + 3NazS04 + 10H,0 (12)

Cette réaction ne se déroule quen présence dun excés d’ions (HsO"), ce qui
nécessite un contréle permanent du pH (pH<2,5) par addition d’acide sulfurique ou
la réaction est instantanée.

Lors de la réaction, les deux acides vont réagir pour donner un sel neutre et de
I'eau, il se produit par suite un déplacement du pH au-dela du point de neutralité,
c’est pourquoi il est nécessaire en vue d'accélérer le processus de réduction,
d’ajouter en plus du réactif de détoxication de I'acide sulfurique.

1.4.7.2. Précipitation-neutralisation

La deuxieme étape de I'élimination des composés chromés consiste a les précipiter
sous forme d’hydroxyde difficilement soluble, cette opération nécessite une
neutralisation des solutions a pH de I'ordre de 8,2.

La chaux hydratée Ca(OH), et la soude caustique NaOH sont parmi les différentes
bases employées pour la neutralisation; qui est plus facile a manipuler et a doser.
Au niveau du C.P.G c’est le NaOH qui est utilisé, [8].

Cry(SOg4)3 + 6NaOH — 2Cr(OH); + 3NaS  (13)
Avec la chaux par contre les boues décantent mieux, car elles sont plus compactes.
Cra(SOg4)3 + 3Ca(OH), » 2Cr(OH)3 + 3CaSO4 (14)

2. Etude bibliographique

L'étude bibliographique est en rapport non seulement avec les différentes
possibilités de réutilisation de la boue issue du procédé de chromage mais
également avec des boues issue d'autres types d'industries telles que les tannerie
ou les papeteries. Les techniques de caractérisation et surtout d'extraction des
différents composants des boues ont également été prospecteé.

L'électrodéposition a été identifiée comme un secteur industriel & hauts risques
pour l'environnement surtout ce qui a trait aux flux de déchets potentiellement
dangereux. Le caractére dangereux et [I'écotoxicité de la boue galvanique
industrielle est liée a de fortes concentrations des espéces métalliques lessivables,
en particulier les métaux de transition tels que le chrome, le nickel et le cuivre.
L'augmentation du tonnage de boue provenant du procédé de traitement des eaux
usées industrielles a donné lieu a des soucis d'élimination importants. La technique
de précipitation des composés métalliques sous forme de boue puis son stockage
conduit & de graves inconvénients, car elle contribue a une accumulation de
matiéres trés dangereuses pour I'environnement sur la crolte terrestre. En effet,
lorsque de grandes quantités de boues industrielles sont déposées, elles peuvent
s'infiltrer a travers les couches du sol et atteindre les eaux souterraines. [3]

Afin de tenter d'alléger I'impact environnemental des boues issues des procédés
d'électrodéposition, plusieurs voies ont été explorées pour d'éventuelles
revalorisations de ce déchets.
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La premiére approche concerne la lixiviation des éléments métalliques présents
dans la boue. Pour cela plusieurs méthodes ont été testées, selon les auteurs, afin
d'en extraire des quantités optimales de métaux. Souvent, les paramétres
influencant I'efficacité de la lixiviation ont été explorés tels que le temps de
contact, le type et la concentration de l'agent de lixiviation ainsi que l'aspect de la
boue. Swierk et al. [4], par exemple ont utilisé l'acide nitrigue HNO; et I'hydroxyde
de sodium NaOH pour l'extraction du chrome de la boue d'éléctrolyse L'influence
des différents paramétres sur la quantité de chrome extrait ont été recherché par
les auteurs de la référence [5].

3. Préparation du montage expérimentale adéquat

Divers montages expérimentaux ont été utilisés au cours de cette recherche, selon
I'étape de I'investigation:

a) Dispositif de titrage par potentiométrie constitué par les éléments suivants:
Burette graduée, electrometre, électrode de référence (€électrode au calomel),
électrode de mesure (électrode de platine), agitateur magnétique avec un barreau
aimante.

b) dispositif d'extraction des métaux constitué par les éléments suivants: verrerie
conventionnelle de laboratoire béchers, verres de montre, erlenmeyers

c) dispositif pour I'électrodéposition constitué par les éléments suivants: Une
alimentation stabilisée : source de courant continu, un agitateur magnétique un
thermocouple, pour le réglage de la température, un compartiment en verre rempli
d’eau et chauffé, un multimétre, un support mobile: utilisé pour I'ajustement de la
surface immergée, un chronometre.

4. méthodes expérimentales utilisées

4.1. Caractérisation de la boue

4.1.1. Caractérisation physico-chimique

4.1.1.1. Détermination de la matiére séche et la teneur en eau

Afin de déterminer la teneur en matiére séche de la boue, une masse m de boue a
été mise dans I'étuve a 105°C pendant 24h, la boue a été ensuite pesée juste a la
sortie de I'étuve. La masse ainsi pesée sera notée m;.

Le taux de la matiere seche est appelée également la siccité est calculé comme
suit ;

Ts= (m1/m) x 100 (14)

Le pourcentage d’eau dans la boue est appelée le taux d’humidité il est calculée
comme sulit ;

Ts=(m - m;)/m) x 100 (15)

La boue est notée liquide si la siccité varie de 0 a 10%, boue pateuse ; siccité de 12
a 25%, boue solide ; siccité supérieure a 25%, boue séche ; siccité supérieure a 85%

4.1.1.2. Détermination de la densité

16



Deux types de densités ont été déterminés.

a) La densité apparente

Elle est déterminée par la pesée d'un volume connu de la boue a l'aide d'un
récipient cylindrique (1).

Densité apparente = (M’ — M)/mr?L  (16)

Avec ; r : rayon du récipient, L : La hauteur du récipient

b) La densité absolue

Pour déterminer la densité absolue de la boue, on pése une fiole de 50 ml avec son
bouchon, aprés on y ajoute 15 a 20 g de boue dont le diametre est inferieur a 0,2
mm et de l'eau distillée jusqu'a la moitié de la fiole. On laisse bouillir pendant 15
min pour faire échapper les gaz emprisonnés dans les pores. On remplit
entierement la fiole avec de I'eau distillée et on pése a nouveau. A la fin, on vide
completement la fiole et on la remplit d’eau distillée sans boue pour effectuer une
nouvelle pesée.[7]. La densité absolue est calculée selon I'équation suivante :

D= (91-90) / [(92-90)-(93-0)]  (17)

Avec ;

go: poids de la fiole vide + son bouchon.
g1: poids de la fiole + la boue.

g2: poids de la fiole + boue + eau distillée.
gs: poids de la fiole + eau distillée.

4.1.1.3. Détermination du pH, potentiel et la conductivité électrique
Les mesures du pH, du potentiel et de la conductivité sont effectuées a l'aide des
appareils spécifique aprées dilution de la boue dans de I'eau distillée (1/20, g/ml).

4.1.1.4. Analyse granulométrique par tamisage

L’analyse granulométrique permet de déterminer et d’observer les différents
diameétres de grains qui constituent un granulat. Pour cela, l'analyse consiste a
separer et classer a I'aide de tamis ces grains selon leur diameétre.[7]

Le refus désigne la partie des grains retenus dans le tamis.

Le tamisat ou le passant désigne la partie qui traverse le tamis.

4.1.2. Extraction du chrome de la boue issue du procédé d’électrodéposition

4.1.2.1. Lixiviation acide

L’extraction du chrome a suivie plusieurs étapes:

1- La lixiviation avec variation des parameétres (temps de contact, granulométrie,
température, rapport, concentration du lixiviant, choix du lixiviant.),

2- Dilution et séparation de la suspension a I'aide de la centrifugeuse,

3- Dilution puis oxydation du Cr** au Cr®* au permanganate de potassium,

4- Compléxation a la diphényle carbazide,

5- Dosage au spectrophotometre visible a A = 540 nm.
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a) Protocole de la lixiviation

La lixiviation d'un solide correspond a [I'extraction d'un ou plusieurs
éléments/composés solubles par la dissolution des métaux avec un lixiviant
spécifique. L’attaque acide de la boue se fait selon la réaction suivante [8] :

Cr(OH)s + 3H* — 3Cr¥*+ 3H,0 (19)

b) Le choix du lixiviant

Nous avons choisi d’utiliser un mélange d’acide nitrique et d’acide chlorhydrique
pour leur disponibilité au laboratoire, pour leur bas prix par rapport aux autres
acides que nous pourrions utiliser ainsi que pour leur efficacité quant a la solubilité
du chrome contenu dans la boue; [9].

c) Les différents paramétres qui influent sur la lixiviation

Plusieurs facteurs influencant sur la solubilité des métaux doivent étre considérés;
en l'occurrence: la granulométrie, temps de contact, concentration du lixiviant, le
lixiviant, le rapport : masse de la boue/volume du lixiviant et la température.

d) Séparation de la suspension

Pour séparer la suspension, les échantillons ont été dilués puis placés dans la
centrifugeuse avec une vitesse de 3000 tr/min pendant un temps suffisant pour
voir la séparation de la phase solide et liquide.

4.1.2.2. Lixiviation alcaline

Le chrome hexavalent peut étre extrait de la boue a l'aide d'un alcalin. Les étapes
de la lixiviation alcaline sont été tiré du protocole de la référence [10], la méthode
étant normalisée, nous n'avons pas jugé utile d'optimiser les paramétres
opératoires d'extraction.

L’extraction du chrome a suivi plusieurs étapes,

-Pesée environ 2,00 g d’échantillon solide dans un bécher de 150 ml.

-Ajout de 40 ml de la solution extractive.

-Chauffage a 80°C pendant 60 minutes, avec agitation.

- Refroidissement du bécher et filtration.

-Ajustement du pH du filtrat entre 7 et 8 avec I'ajout de [I'acide nitrique avec
agitation.

La solution recommandée est composée comme suit (2g NaOH+3g NaCOsz) dans 10
ml d’eau, Nous avons également utilisé un autre mélange a base de KOH a titre
comparatif.

4.1.2.3. Lixiviation alcaline suivie de la lixiviation acide

Cette expérience a été réalisee dans le but de n’obtenir a la fin que le Cr (VI). La
lixiviation acide a été réalisée en choisissant les meilleures conditions obtenues
(rapport masse de boue/volume d’'acide et température). Les étapes de cette
lixiviation sont:

- lixiviation alcaline,

-réglagedupHa7
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- séchage puis lixiviation acide
- centrifugation et récupération du lixiviat

4.1.2.4. Lixiviation par les pluies acides :

Elle permet de déterminer la concentration des especes inorganiques susceptibles
d'étre lixiviees par les pluies acides afin d’évaluer les possibilités de valorisation des
résidus industriels non dangereux et de gestion des matiéres résiduelles traitées
par stabilisation-solidification. Le protocole suivi est celui détaillé dans la référence
[11].

- 29 de boue préalablement broyé a 9,5 mm

- Ajout du tampon acide préparé a partir de 14 ml HNO3 + 16 ml H,SO4 (pH=4,2)

- Agitation pendant 18 h avec une vitesse de rotation 30 tr/min

- Une filtration pour I'obtention du lixiviat

4.1.2.5. Lixiviation a I'eau

La lixiviation a l'eau ; [11], permet de déterminer la mobilité des cations
métalliques sous I'action des eaux de pluies par exemple.

Les étapes sont les suivantes:

- 10 g de boue séchée a 60 °C et broyée

- Ajout du tampon d'eau a pH de 7,0.

- Agitation pendant 7 jours

Le tampon d'eau a pH de 7,0 :1 990 ml d'eau. Plus goutte a goutte NaOH 0,1 N jusqu'a ce
que le pH soit de 7,00 + 0,50. Compléter a 2 litres avec de I'eau.

4.2. Dosage du chrome

4.2.1 Dosage du chrome par potentiométrie

Les méthodes potentiométriques sont fondées sur la mesure d'un potentiel
électrochimique d'une solution en I'absence de courant électrique.

L'équipement nécessaire a la mise en place de ces méthodes est simple et requiert
une électrode de référence, une électrode de mesure et un systeme de mesure des
potentiels électrochimiques.

Dans le cas du dosage du chrome par potentiométrie, Cr(lll) devra d’abord étre
oxydé en Cr(Vl), une électrode au calomel saturée et une électrode de platine sont
utilisées, le tirage est effectué avec le sel de Mohr ((NHj).Fe(SO,),-6H,0) en milieu
acide et la force électromotrice apres chaque addition d’'un volume de la solution
de sel de Mohr est lue directement sur un multivoltmétre. le point de fin de titrage
est déterminé en tracant la courbe FEM = f(v), v étant le volume ajouté de la
solution de sel de Mohr [6].

Cette méthode de dosage a été d’abord envisagée pour le dosage du chrome au cours de
notre travail, mais elle été enfin abandonnée pour cause de manque de moyens adéquats et
de temps.

4.2.2. Dosage du chrome (l11) dans le lixiviat par spectroscopie visible

Le dosage de Cr® dans la boue par spectroscopie visible ne peut étre effectuée de
maniere direct, c’est pour cela qu’il a fallu d’abord I'oxydé en chrome hexavalent.
Nous avons suivi le protocole de dosage qui figure dans la référence [12].
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a) I'oxydation du Cr** en Cr®*
Il faut ainsi d'abord oxyder le Cr** en Cr® avec KMnO, puis, détermination de la
concentration du Cr® oxydé en utilisant une courbe d'étalonnage Cr®* tracée
préalablement au laboratoire avec diverses concentrations a [Il'aide d'un
spectrophotomeétre UV-visible.

Cr,04+ 14 H" +6 e — 2Cr** + 7H,0 EoCr**/Cr*=136V (19)
MnOs + 8 H" + 5" = Mn? +4H,0  Eo Mn®/Mn? =1,507V (20)

La difficulté rencontrée au cours de cette étape concerne la lenteur de la réaction
ainsi que la difficulté de voir la zone de virage, ceci est du au fait que les potentiels
standard des deux couple oxydo-réducteurs sont assez proches.

b) Etablissement de la courbe d’étalonnage
Avant d’effectuer le dosage des solutions issues de la lixiviation de la boue contenant le
chrome hexavalent, nous avons effectué des mesures de I'absorbance de solutions préparées
a partir du bichromate de potassium (K,Cr,0;) a diverses concentrations.

¢) Complexation du chrome hexavalent
Les solutions contenant Cr®* issues de I'étape d’oxydations du permanganate de potassium
sont quasiment incolore et ne donneront donc pas d’absorbance au spectrophotométre
visible, c’est pour cela qu’il a fallu complexer le chrome hexavalent avec un réactif
spécifique la diphénylcarbazide.
Le chrome hexavalent est mesuré par spectrophotométrie a 540 nm apres dérivation post-
colonne réalisée a I'aide de 1,5-diphénylcarbazide en solution acide. La dérivation consiste a
faire réagir le chrome hexavalent avec la 1,5-diphénylcarbazide pour obtenir du chrome
trivalent et de la diphénylcarbazone. Ces deux composés se combinent ensuite pour former
un complexe de chrome trivalent / diphénylcarbazone contenant le chromogéne magenta (A =
540 nm). Le processus de réaction n’est pas totalement expliqué. Le tableau suivant comporte
le résumé du protocole de complexation.

Tableau 3. Protocole de complexation de Cr®*

Lixiviat ~ 1,5-diphénylcarbazide H,SO4 1M Eau distillée  Temps de réaction

5ml 0,2 ml 0,4 ml 0,4 ml Au-dela de 10 min

d) Mesure de I'absorbance au spectrophotometre visible
Le spectrophotometre utilisé est de type NV202. Il effectue des mesures
d'absorbance sur un domaine allant de 300 jusqu'a 900 nm. [13]

4.2.3.Etude de la structure de la boue par spectroscopie infrarouge

La préparation des échantillons suit le protocole classigue concernant la
préparation d’un échantillon solide, a savoir :

Préparation d’'une pastille de Bromure de potassium KBr en broyant ce sel et en le
pressant dans un moule a l'aide d’'une presse mécanique. Cette pastille représente
I’échantillon blanc, nous avons alors, mélangé du KBr avec chaque échatillon avec
un rapport massique de 300: 1. Les mesures ont été effectués a I'aide d'un
spectrophotometre infrarouge a transformée de Fourier (PerkinElmer FT-IR-400).
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Le second échantillon étudié est le résidu de I'étape de centrifugation (apres
'attaqgue au mélange acide chlorhydrique/acide nitrique pendant un temps de
contact d’'une heure) qui a été ensuite séché puis mélangé au KBr comme dans le
cas du premier échantillon.

4.2.4. Dosage du chrome dans la boue solide par absorption atomique dans un laboratoire
indépendant

Vu l'absence d’appareil a absorption atomique au niveau de Il'université de Guelma
au début de cette investigation, nous avons choisi sept éléments, qui en faite des
métaux lourds utilisés couramment dans [I'industrie, et avons cherché a connaitre
éventuellement leur teneurs.

Pour cela nous nous somme adressés a un laboratoire (O.R.G.M a Boumerdes) pour
une analyse qualitative de la boue en question.

Modalités des essais

- Appareillage utilisé : Spectrométre d’absorption atomique AA 240-Type VARIAN

- Seuil de détection de I'ordre du ppm

- Méthode de préparation utilisée dans le laboratoire (certifié ISO 9000-2001) par
I'organisme certificateur VINCOTTE-Internationale) : attaque acide fluor-chloronitrique

- Etalonnage par solution titrées.

4.2.5. Dosage par la spectrométrie d’absorption atomique au laboratoire A.l.G.M

La préparation des solutions étalons est effectuée en diluant des solutions a partir
d'une solution mére a 1000 mg/l, a partir de celui-ci on a préparé les solutions
étalons de 10 mg/l, 6 mg/l et 2 mg/I.

4.2.6. Analyse par photométrie a flamme

Le photometre a flamme a été utilisé pour doser deux éléments Na et K dans les
lixiviats. Cependant le dosage du sodium a été infructueux car la courbe
d’étalonnage comportait beaucoup d’incertitudes, c’est pour cela que nous n’avons
retenu que les mesures effectuées pour le potassium.

Nous avons préparé des solutions étalonsa1,5;3;4,5;6 ;7,5 ppm.

5. Résultats et discussions

5.1. Caractérisation physico-chimique de la boue

Les valeurs du potentiel, pH, densité et taux d’humidité et matiére seche sont
regroupés dans le tableau 4.

Tableau 4 Résultats des caractéristiques physiques de la boue

Parameétres Résultats Valeur trouvée dans la littérature
Taux d'humidité 25% 48%™ 9 571

Taux de matiére séche 75% 75% 1181 52044

Densité apparente 0,357 Kg/dcm? -

Densité absolue 1,62 -

pH 6,89 7,251

Potentiel 18 mv 89.5 mV/ECS 14
Conductivité (& 25°C) 1491 pS/cm 2540 uS/cm 18!
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On remarque que la boue issue du procédé d'électrodéposition a un taux
d’humidité relativement bas. Elle peut étre qualifiée de boue pateuse.

D’aprés la conductivité, le pH et le potentiel, et si on se réfere au diagramme de
Pourbaix, figure 1, on confirme que le chrome dans la boue se trouve sous la forme

Cr(OH)s, [17]
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Figure 1. Diagramme E/pH des espéces dissoutes du chrome en équilibre avec Cr(OH)s(s).

5.2. Répartitions granulométriques de la boue
Aprés le broyage de la boue, nous avons pesé cette quantité et I'avons mit dans
une colonne de tamis avec une vibration manuelle, aprés nous avons pesé chaque

refus par rapport a son tamis, les résultats sont dans la tableau 5.

Tableau 5 Répartitions granulométriques de la boue

Diameétres des tamis Refus (%)
(mm)
0,5 44%
0,4 20,51%
0,2 12,45%
0,1 13,90%
0,05 5,03%
0,02 1,11%

5.3. Etude de la structure de la boue par spectroscopie infrarouge (IR)
Les résultats d’analyses par spectroscopie infrarouge de la boue telle qu’elle est et
celle résultant de la I'opération de centrifugation sont sur la figure 2.
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Figure 2. Etude de la structure de la boue par spectroscopie infrarouge (IR)

On remarque d’apres les spectres relatifs a la boue de chrome la présence d’'un
large pic a 3410 correspondant a la vibration de la liaison OH [18]. Ce pic peut étre
attribué au OH de Cr(OH);. D’autres pics apparaissant a 2343 et 1128 sont attribués
a C=N et C-F, respectivement. Les deux pics sont dus au mélange des effluents
venant de [latelier de trempage des pieces a chromer. Ce trempage serre a
augmenter la dureté des pieces.

Le spectre relatif a la boue apres I'étape de lixiviation a I'acide nitrique et acide
chlorhydrique puis centrifugation a les mémes caractéristiques que celui de la boue
primaire, sauf l'apparition d’'un pic supplémentaire a 1390 qui peut étre attribué a
vibration d’étirement de la liaison N=O. Il est possible que la réaction de [I'acide
nitriqgue avec des molécules traces de la boue ait donné un composé nitrosé.

5.4. Résultats du dosage par absorption atomique dans un laboratoire indépendant
Comme prévu, et d'apres les résultats du tableau. 5, la concentration en chrome est la plus

importante. Le pourcentage des autres métaux décroit dans I’ordre suivant : Fe, Zn, Cu, Al,
Ni.

Tableau 6. Résultats du dosage par absorption atomique
Ni Cu Cr Ca Al Zn Fe

0,011% 0,300% 18,678% 3,148% 0,111% 0,410% 2,415

5.5. Influence des différents paramétres sur I’extraction du chrome par voie acide

Dans cette étude on a choisi I'acide chlorhydrique comme lixiviant vu son faible
colt et son efficacité pour I'extraction des métaux lourds. cet acide a été testé par
plusieurs chercheurs [19-21].

a) Influence du temps de contact
Les résultats relatifs a l'influence du temps de contact entre la boue et le lixiviant
(dans ce cas HNOs/HCl: 1/2 rapport volumigque) montrent que la cinétique est
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rapide au début puis atteint une valeur asymptotique a partir de 180 minutes de
temps de contact.

b) Influence de la concentration de I'acide

Un mélange d’acide nitrique et d’acide chlorhydrigue (HNOs/HCl: 1/2 rapport
volumique pendant 20 min) a été d’abord dilué puis utilisé en tant que lixiviant
pour extraire le chrome de la boue, les valeurs récoltées montrent que plus I'acide
est concentré, meilleure sera I'extraction du chrome.

¢) Influence de la granulométrie

[l parait que la taille des grains n'a que peu d’influence sur le processus d’extraction
du chrome de la boue. La faible densité de la boue implique la présence de pores
d’assez grande dimensions, qui en plus de [lagitation mécanique du mélange,
favorise Il'attaque du grain non seulement a sa surface mais également par
pénétration dans les pores.

d) Influence du lixiviant

D’aprés le graphe, il s’avere que [lacide chlorhydrique, utilisé seul donne
d’excellent résultats. Bien que le mélange d’acide chlorhydrique et d’acide nitrique
(/2 rapport volumique) choisi pour conduire [linvestigation sur les autres
paramétres ait donné le plus faible taux d’extraction du chrome a partir de la boue,
cela n'impligue pas son exclusion car d’abord la différence d’efficacité de chacun
des mélanges n’est pas trés grande et en plus un compromis restera toujours a
faire quant au choix du lixiviant le plus économiquement rentable.

e) Influence de la température

La température est un facteur important dans n’'importe qu’elle réaction chimique.
C’est pourquoi nous avons rechercher I'influence de la température opératoire sur
I'efficacité d’extraction du chrome. 1g de boue a été mélangé avec 10 ml de
lixiviant (HNOs/HCl: 1/2 rapport volumique). La solution a été ensuite mise sous
agitation pendant (20 mn). Un thermocouple a été utiliser pour réguler la
température. Il s'est avéré qu'une relation linéaire existait entre le taux de chrome
extrait et la température.

6. Valorisation de la boue

6.1. Utilisation du lixiviat pour des dépéts de chrome sur des plaques de cuivre

Dans cette partie nous examinons la possibilité de réutilisation de la boue a travers
les lixiviats obtenus. Nous avons préalablement effectuée des dépdts avec un bain
au chrome trivalents dans la composition est issue de la référence ; [22].

a) Problématique

La stabilité du complexe hexa-aqueux du chrome trivalent et la complexité de la
nature des composés susceptibles de se former, en fonction du solvant, du pH, de
la température et de la concentration en chrome trivalent. Les raisons qui peuvent
expliguer le peu de succes du dépét de chrome a partir de chrome trivalent :
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— le potentiel négatif de la réduction de Cr (lll) en Cr (0) entraine un dégagement
important d’hydrogene a la cathode qui induit localement une élévation du pH ;

— l'augmentation de pH augmente la formation d’especes complexes.

— la stabilité des complexes du chrome trivalent étant trés grande, la réduction a
I’état métallique est plus difficile. Pour obtenir des dépbts de chrome a partir de
solution de chrome trivalent, il est nécessaire :

— d’éviter, si possible, la formation du complexe aqueux hexacoordonné ;

— d’utiliser un agent tampon trés actif pour permettre le maintien du pH (a
proximité de la cathode) dans des valeurs évitant que la cinétique de formation des
composeés stables, soit trop rapide ;

— d’ajouter un agent complexant qui donne des composés avec le chrome trivalent
suffisamment forts pour résister le plus possible aux réactions précitées mais
permettant, quand méme, une réaction de réduction électrochimique dans des
domaines compatibles avec son utilisation ;

— de choisir un milieu permettant d’éviter le plus possible la formation anodique
de chrome hexavalent par oxydation du chrome trivalent ;

— d’introduire un surfactant pour améliorer les conditions de dépét. [1].

b) Protocole expérimental

Les procédés de dépbt de chrome sur cuivre passent d’abord par des étapes de
nettoyage des électrodes qui est une opération primordiale dont dépend la bonne
qualité du dépét.

-Nettoyage des plaques de cuivre (cathodes)

La préparation des échantillons est une opération fondamentale et suit ces
étapes :

-Le polissage mécanique a I'aide d’un papier abrasif.

-Le polissage chimique a I'aide d’acide sulfurique.

-Un nettoyage a I'aide d’un détergent.

-Un lavage abondant avec l'eau pendant quelques minutes afin d’éliminer toute
impureté provenant du polissage. Aprés un séchage soigneux des plaques de cuivre
a laide de papier absorbant, ces derniéres seront conservées dans du papier
absorbant jusqu’a leur utilisation.

-Nettoyage du graphite (anode)

La baguette de graphite qui sert d’anode est nettoyée par polissage au papier
abrasif d’abord, puis immergée dans I'acétone et dans un bain a ultrasons pendant
2 minutes.

Le rincage de la baguette de graphite est suivi par I'immersion une deuxiéme fois
dans l'acétone et le bain a ultrasons puis par un séchage a I'étuve pendant une
quinzaine de minutes.

Le nettoyage du graphite est renouvelé lors de chaque changement de bain.

-composition du bain

Les valeurs en rapport avec la composition du bain de chrome trivalent, issues de la
référence ; [22] sont pour une solution a 20 ml, réunis dans le tableau suivant:
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Tableau 7. Composition du bain de référence.

Le composé Quantité Fonction

NacCl 0,589 Augmentation de la conductivité
NH4 0,53g Agent mouillant

Acide borique 0,69 Agent tampon

Acide formique 0,15 ml Complexant

Urée 2,429 Complexant

L’avantage de ces solutions est de permettre d’obtenir des dépdts sur une large
gamme de densité de courant sans avoir de risque de brdlures, en particulier aux
fortes densités de courant.

Les conditions opératoires sont les suivantes :

—pH de 0,5 a1,22.

— température de 40 °C.

— densité de courant 0,30 A/cm?.

anode

|, cathode 1 (graphite)

.~ —en cuivre

Figure 3 Dispositif expérimental pour I'électrodéposition.

Résultat

Les résultats relatifs au dépot effectué avec les lixiviations issues de I'attaque de la
boue par les acides ont été comparés au dépoOt réalisé par le bain de référence;
[22].

Tableau 8 Résultats obtenus pour les différents bains utilisés.

Bain Observation

Bain de référence [22] Un dépdt du chrome: -Masse déposée est de 1,8
mg/cm?.

Bain de la boue: Formation de mousse : -Dépot brilé.

HCIO, -Masse déposée est de 1,3 mg.

Bain de la boue : HCI Petit mousse : -Dépdt mat

-Masse déposée est de 1,5 mg.
Bain de la boue: Formation de mousse : -Pas de formation de dépot.
H2SO4 -Attaque  superficielle de la plague du
cuivre.
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Mélange (50/50) bain Petite mousse : -Dépét bralé.
de la bouea HCI/bain -Masse déposée est de 2,4 mg.
de référence.

Discussion
D’apres les résultats obtenus on remarque qu’il ya une difficulté de formation d’un
dépbt pour lesquels nous pouvons citer quelques possibilités :
-Les lixiviats ont été préalablement dilués ce qui a fait que les concentrations en
chrome soient assez faibles en rapport avec le bain de référence.
-les pourcentages des additifs sont mal adaptés pour les bains de la boue ce qui
nécessite d’'une étude poussée pour améliorer les constituants des bains. D’autres
paramétres peuvent
Egalement influencer le dépét tel que :

e viscosité et concentration chimique du bain.

e tension superficielle du bain.

e température du bain.
-la présence d’autres cations métalliques dans nos différents bains pourrait
entrainer des problemes lors du processus d’électrodéposition. On peut résoudre
ce probleme par l'utilisation de résines d’échange ionique pour les éliminer.
- pour la formation de la mousse, elle est peut étre causée par la présence des
inclusions d’hydrogéne et on peut la résoudre par un dégazage a l'aide d’un gaz
inerte ou a I'aide de I'azote.

6.2 Utilisation de la boue comme support d'adsorption des cation de chrome héxavalent
Les conditions optimales d’adsorption du Cr®* sur la boue ont été déterminés en
variant le temps de contact entre la solution contenant le chrome héxavalent et la
boue, la quantité de boue mise en contact avec le méme volume de la solution,
ainsi qu'en utilisant de différents grade granulométrique de la boue.

a) Effet du temps de mise en contact sur la concentration du Cr®* adsorbé

La cinétique d’adsorption du chrome (VI) sur la boue issue du traitement des surfaces est
relativement rapide. Le maximum d’adsorption est atteint au bout de 20 minutes de contact
avec un taux d’élimination de I'ordre de 72%. Des résultats similaires ont été obtenus par
Perrin et al. [23] sur des solutions contenant du chrome hexavalent en utilisant la boue
comme adsorbant, avec un rendement d’adsorption maximal aprés 20 min de contact.

b) Effet de la masse de la boue mise en contact sur la [Cr®*] adsorbé

On a pu noter une relation linéaire entre la quantité du chrome (VI) adsorbé a
l'équilibre et la quantitt de Il'adsorbant. Ce comportement  résulte
vraisemblablement du fait que le nombre de sites actifs disponibles a la surface du
matériau adsorbant est d’autant plus important que la masse utilisée est grande, ce
qui favorise I'adsorption d'importante quantit¢ du Cr". Le taux d'adsorption varie
de 83 & 87% pour des masses allant respectivement de 500 mg a 1200 mg.

c) Effet de la granulométrie sur la [Cr®"] adsorbée.
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Les résultats montrent que la granulométrie a une influence notable sur le taux
d’élimination du Cr®* en solution, ce phénoméne peut é&tre expliqué par
'augmentation de la surface du contact entre la boue et la solution, donc plus la
granulométrie est fine, plus la surface du contact (liquide/solide) est importante.

7. Conclusion

La caractérisation physique de la boue est en rapport avec la détermination des
parameétres tels que le pH, potentiel, densité apparente et absolue ainsi que le
taux de siccité. Ainsi, la boue peut étre qualifiée de boue solide car elle présente
une siccité supérieure a 25 %. Elle a une densité absolue de 1,5 et une conductivité
de 1508 ps/cm, ce qui n'est pas tres éloigné de ce qui a été rapporté dans la
littérature. Les valeurs du pH et de potentiel ont permit de confirmer, en se
référant au diagramme de Pourbaix, que le chrome dans la boue se trouve sous la
forme Cr(OH);. La répartition granulométrique a révélé le caractére grossier de la
boue. En effet, prés de la moitié des grains ont un diamétre supérieur a 0,5 mm.
Ces paramétres ont été comparés avec ceux de la littérature et ont été en
concordance avec les valeurs tabulées.

L'extraction du chrome a été conduite par lixiviation acide et alcaline en utilisant
plusieurs agents lixiviants. La lixiviation acide a été réalisée a l'aide de I'acide
chlorhydrique, l'acide nitriqgue ainsi que des compositions différents de ces deux
acides. L'acide sulfurique et I'acide perchlorique ont, également, été testés mais
une étude des co(t a révélé que l'utilisation de ces deux derniers acides n'est pas
économiquement rentable. Différentes paramétres ont été variés afin de les
optimiser. Les résultats obtenus montrent que I'acide chlorhydrique donne des
taux d'extraction du chrome assez bonnes avec les paramétres optimaux suivants;
un temps de contact de 1 h, rapport boue/lixiviant : 49/20 ml et des grains de
diametres de 0,4 mm. Les mélanges de lixiviants a base d'acide nitrique et acide
chlorhydrique ont donné des suspensions difficilement décantables. L'effet de la
température a également été recherché et il s'est avéré que le taux d'extraction du
chrome augmente avec la température, il approche de 0,40 g/ml lorsque la
température opératoire est de 45°C. L'énergie d'activation de I'extraction est de
1,23 10" Jmole K. La lixiviation alcaline a été réalisée en utilisant la méthode
d'analyse du centre d'expertise en analyse environnementale. Cependant, au lieu
de suivre le protocole opératoire tel qu'il est notifié, les parametres ont été varié
de la méme facon que pour la lixiviation acide. La solution extractive utilisée est un
mélange (NaOH + Na,CO;). Les résultats obtenus montrent qu'un taux maximal de
chrome trivalent est extrait lorsque la boue et la solution extractive sont mis en
contact pendant une heure sous agitation continue, un rapport de 4 g de boue pour
20 ml de solution extractive et un diamétre moyen des grains de 0,4 mm.

La lixiviation a l'eau et la lixiviation par les pluies acides ont été entreprises et nous
avons trouvé, contre toute attente, que des concentrations a I'état de traces
peuvent étre drainées de la boue vers le milieu extérieur. Ce qui suggére qu’un
stockage inadéquat de la boue (stockage en plein air au lieu d’'un stockage dans des
containers étanches a l'abrie des précipitations) provoquera le lessivage du chrome
a partir des boues. Nous avons également établis un protocole pour la mise en
évidence de la présence de chrome héxavalent dans la boue. La lixiviation alcaline
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suivie par une lixiviation acide a permit de montrer que la quantité de chrome
trivalent extrait est inférieur a la quantité de chrome dosé lors de la lixiviation acide
seule. Ceci pointe du doigt un probable disfonctionnement lors de I'opération de
neutralisation-précipitation des effluents liquides permettant la conversion du
chrome trivalent en héxavalent.

La caractérisation chimique a permis de déterminer la teneur des métaux ;Cr, Na,
Ca, Ni et Fe présents dans la boue a travers leur dosage par spectroscopie
d’absorption atomique. La présence de ces métaux dans la boue est le résultat du
procédés industriel suivi.

La valorisation de la boue a été conduite via deux voies; I'utilisation de la boue comme
support d'adsorption, d'une part, ou employer le lixiviat obtenu pour des dépéts de chrome
sur des plaques en cuivre, d'autre part.

Il a été montré que l'adsorption du chrome héxavalent est possible sur la boue. En plus,
I'adsorption est optimale et atteint 83 % si la boue est mise en contact avec le Cr®* pendant
18 a 20 mn. De plus, la boue tamisée donne un bien meilleur taux d'adsorption que la boue
grossiere.

Le model d’adsorption de Langmuir a parfaitement décrit la nature du phénomene
d’adsorption du chrome héxavalent sur la boue en régime mono moléculaire dans
I'intervalle de température étudié.

L'utitlisation des lixiviats obtenus préalablement pour le dép6t de chrome a été
tenté sur des plaques en cuivre préalablement nettoyées selon un protocole bien
déterminé Les résultats montrent qu'une masse de 15 mg a été déposée.
Cependant, le dép6t a été parfois mat et d'autres brQlé. La comparaison avec le
dépbt obtenu a partir du bain de référence suggere que la composition du lixiviat
est a l'origine de ces dépdts. La présence d'autres cations métalliques dans le
lixiviat qui a servi de bain d'électrodéposition peut étre a l'origine de ces résultats.
L'ensemble de ces résultats a permit de dégager les caractéristiques de la boue
issue des procédés d'électrodéposition et fournie par le complexe pelles et grues
de Constantine. La solubilisation de la boue pour en extraire le chrome trivalent a
été réalisée avec succes avec des parametres opératoires optimaux. La valorisation
de la boue par adsorption de chrome héxavalent a donné de bons résultats alors
que I'éléctrodéposition du chrome a partir du bain de lixiviat de boue n'a pas été
tres concluante et mérite plus de recherche afin d'améliorer les dépots.

L'ensemble de ces résultats a permit de dégager les caractéristiques de la boue
issue des procédés d'électrodéposition et fournie par le complexe pelles et grues
de Constantine. La solubilisation de la boue pour en extraire le chrome trivalent a
été réalisée avec succes avec des parametres opératoires optimaux. La valorisation
de la boue par adsorption de chrome héxavalent a donné de bons résultats alors
que I'éléctrodéposition du chrome a partir du bain de lixiviat de boue n'a pas été
tres concluante et mérite plus de recherche afin d'améliorer les dépots.
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Deuxieme partie
CHROMAGE ELECTROLYTIQUE

Sommaire
1. Problématique
2. Etude bibliographique
2.1. Notions générales
2.1.1. Equilibre électrochimique
2.1.2. Mécanisme d'électrodéposition
2.1.3. Constitution des bains de chromage
2.1.4. Paramétres de I'électrodéposition
La température
La densité de courant
Effet de I’Agitation
Nature et concentration de I'électrolyte
e. Influence des additifs
2.1.5. Complexes du chrome trivalent
3. Matériels et méthodes
3.1. Montages
3.1.1. Electrodéposition de cuivre
3.1.2. Electrodéposition du chrome
a. Bainde chrome hexavalent
b. Bains de chrome trivalent
3.2. Méthode de caractérisation
3.2.1. Microscopie optique
3.2.2. Lamicrodureté
3.2.3. Conductimétrie
3.2.4. Mesure du pH
3.2.5. Colorimétrie
3.2.6. Tests de corrosion électrochimiques
4. Résultats et discussions
4.1. Résultats obtenus avec le bain 1 (avec AICl3)
4.1.1. Influence de la température
4.1.2. Influence de 'intensité de courant
4.1.3. Influence du pH
4.1.4. Influence de la distance entre les électrodes
4.1.5. Influence du temps d’électrolyse
4.1.6. Influence de I'agitation du bain
4.2. Résultats obtenus avec le bain 2, 3, 4 (avec AICI; et PEG)
4.2.1. Résultats de dépdts du chrome a partir du bain2A sans PEG

o0 oo

4.2.2. Résultats de dépdts du chrome a partir du bain 2B (avec PEG 0,3mmol/l)
4.2.3. Résultats de dépdts du chrome a partir du bain2C avec PEG (0,15mmol/l)
4.2.4. Comparaison des dép6ts obtenus a partir des 3 bains avec celui du cuivre

4.3. Résultats obtenus avec le bain 3 (avec Al,(SO4)3
4.4. Etude cinétique des mécanismes réactionnels

31



4.5. Tests de corrosion électrochimiques
a. Tests de corrosion électrochimiques (du bain AICl3)
b. Teste de la corrosion électrochimiques (du bain avec Al(SO4)3)
5. Conclusion
6. références
1- Problématique
Les bains d'électrolyse contenant le chrome hexavalent dans le domaine de traitement de
surface utilisés actuellement, présentent des effets écotoxique avec une cancérogénicité
intenses envers la santé humaine. La substitution du chrome hexavalent par le chrome
trivalent est due a sa faible toxicité et au faible cout énergétique. Les raisons qui peuvent
expliguer le peu de succes du dépdt de chrome a partir de chrome trivalent, en plus de :
> Lastabilité des complexes du chrome trivalent étant trés grande, la réduction a I'état
métallique est plus difficile ;
> Lasensibilité du bain de chrome trivalent aux contaminants;
> Lalimitation de I'épaisseur de dépbt et le probleme de fissuration.
2- Etude bibliographique (Synthése et recommandations)
L’étude bibliographique concernant le chromage a partir du chrome hexavalent et trivalent
s’est focalisée sur les points suivants :
> Le mécanisme de I'électrodéposition du chrome.
> Linfluence des différents constituants des bains (Sels de chromes utilisés, sels
conducteurs, tampons, complexant, tensioactifs et agents mouillants).
> L'effet des différents facteurs (Concentration des constituants, température, densité de
courant, tension, pH, la distance entre les électrodes, temps d’électrodéposition,
agitation, etc.).
> Influence du phénomeéne de complexation sur le chromage
2.1. Notions générales
2.1.1. Equilibre électrochimique: Pour un systéme électrochimique constitué d’une
électrode inattaquable (métal) en contact avec un électrolyte contenant un systeme redox
susceptible de permettre le transfert de charge a I'interface selon : 0oX +
ne- = Red
Des que le contact est établi entre I'électrode, I'ensemble de I'espece présentée en solution
tend a se mettre a I'équilibre. Dans cette situation, la tendance de I'oxydation ou du
réducteur a se réduire et s’oxyder a l'interface. Lorsque le transfert d’électron dans le sens
électrode-solution est compensé par le transfert en sens opposé, on atteint I'état
d’équilibre.
Le potentiel d’équilibre est donné par I'équation de NERNST E.q=E°+

RT Ox
el [[Ted]]
2.1.2. Mécanisme d'électrodéposition
Si un électrolyte contient un sel métallique, il est envisageable [8] a un potentiel donné de
déposer ce métal. Le processus d'électro-cristallisation peut étre décrit en deux étapes :
a. Le transfert de masse
Ce transfert correspond a I'apport des ions hydratés du sein de la surface jusqu'a l'interface
métal-solution, trois facteurs conjugués déterminent ce phénomene:
> Lamigration des ions sous I'effet du champ électrique résultant de la différence de
potentiel entre I'anode et la cathode.
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> Ladiffusion liée au mouvement d'espéce due au gradient de concentration au voisinage
de l'interface électrode-solution tendant a compenser la concentration de matiere a
I'électrode.
» Laconvection de la solution (agitation mécanique, thermique. . . .).
b. Le transfert de charge
Selon les théories actuelles, la formation des dépdts métalliques est basée sur :
> Déshydrations de I'ion ou perte de molécule d’eau de solvatation.
> Neutralisation de I'espéce ionique par un on plusieurs électron en un métal: M"* +
ne- - M
» Fixation de I'atome sur centre actif de la cathode.
La formation cristalline d’'un dépdét cathodique est le résultat de deux phénomenes :
» Laformation des germes.
» Lacroissance des germes.
Les propriétés d’un dépot électrolytique sont intimement liées aux valeurs de la vitesse de
formation et croissance des germes. Le mécanisme adopté et les réactions électrochimiques
qui peuvent se dérouler aux électrodes sont les suivantes :
A la cathode : le chrome se dépose selon le mécanisme réactionnel suivant:
Cr3t+ e~ > Cr?t (I1.1)
Cr*t+2e” > Cr° (I1.2)
2H* + 2e” - H, (11.3)
Al'anode : I'eau se dissocie en donnant de I'oxygéne qui peut former des oxydes a la surface
des électrodes qui empéchent le passage de courant.
2H,0 - 2H* + 4e™ (11.4)
Cr3t+ - Cr®* 3e~ (11.5)
Le chrome hexavalent formé a I'anode lors de la réaction (I1.5) est un contaminant trés
génant a cause de la sensibilité des bains de chrome trivalent.
Le développement des bains de chrome trivalent s’avere difficile a cause de :
> Lasensibilité du bain de chrome (1ll) aux différents contaminants tels que Cr®*, Cu®*, Ni**
et Fe”,
La limitation de I'épaisseur des dépéts,
Le fort dégagement d'hydrogéene gazeux a la surface de la cathode,
L’augmentation du pH preés de la cathode,
La présence des microfissures.
Le développement d’'un procédé industriel de dépét épais de chrome a partir de chrome
trivalent et I'établissement de nouvelles formulations des bains électrolytiques sont des
objectifs prioritaires tracés par les chercheurs du domaine de traitement de surface et de la
galvanoplastie.
2.1.3. Constitution des bains de chromage
Les bains électrolytiques utilisés contiennent principalement un sel de chrome trivalent sous
forme de chlorures de chrome, sulfates de chrome ou les deux sels a la fois pour avoir un
dép6t de chrome simple d'une part, ou additionné d’un ou plusieurs sels contenants des ions
métalliques (Ni**, Cu®*, Co*, Pd**, A**, etc.) ou des sels renferment des éléments simple (P,
N) pour avoir un alliage de chrome, d'autre part. Généralement, les bains de chromage
électrolytique & partir de chlorure de sulfate de chrome trivalents [18-24] ou un mélange de
chlorure et sulfate sont constitués de :
» L’acide borique comme agent tampon [9-15].

YV VY
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Comme électrolytes support du KCI [3, 6, 10], NH4CI [1,15, 19], Na,SO, [1,18], (NaCl -
NH4CI) [9], (NaCI-NH4CI-NH4Br) [3, 6, 10] (NazSO4 - Alx(SO4)3) [1, 2, 7,21]

Comme agent complexant (les formiates (HCOO)) [3,4, 6, 10,15] I'acide malonique [2] la
glycine et le diméthyl formamide (DMF)[1] ou une combinaison de formiates-urée
[16],formiates-acétate [3] et formiates- citrates [1, 17]. Formiates - urée [7, 21, 23],
Formiates - oxalate [18] etc.

Comme agents mouillants (en petite quantité de I'ordre de milli moles) le dodécyl
sulfate de sodium (DSS) [3, 6], le surfactant non ionique (SAS) [17] et le polyéthyléne
glycol (PEG) [1].

Les bains de chlorure fonctionnent dans des conditions de température de 20 a 30 °C,
un pH de 1 & 2 et une densité de courant de 30 A/dm? & I'exception de Z. Zeng et al. [4]
qui ont manipulés a une température de 20°C, un pH de 0,5 et une densité de courant
de 60 A/dm”.

Les bains de sulfate La température du bain est de 30 a 35 °C, Un pH du bain est de 1,5
et une densité de courant de 30 & 40 A/dm?. Pour des températures plus élevés 50 °C,
un pH de 2 et une densité de courant de 20 a 30 A/dm? [Ihydrazine et
I’hydroxylaminophosphate sont utilisées pour réduire les hydrures formeés dans le dépot
de chrome [21].

Les molécules de polyéthyléne glycol (PEG) sont utilisées pour améliorer la qualité du
dép6t de chrome [19,20] dans ces conditions ; un pH de 2,5, une densité de courant de
10 A/dm? et une température de 30 °C.

Deux modes de courant sont utilisés ; continu et pulsé.

Les bains d'alliages sont constitués principalement d’'un sel de chrome trivalent en
chlorures ou en sulfates et un sel ou un mélange de sels renfermant les éléments (Ni,
Cu, Al, Co, Fe, Mo, C, P, N, etc.) pour avoir un alliage binaire [11, 12, 14, 16, 23, 5],
ternaire [26] ou quaternaire [15].

C.A. Huang et al. [10, 12, 13, 12] ont ajouté du chlorure de nickel (Il) & différentes
concentrations 0,2M [11], 0,4 M [14] en appliquant deux techniques pour I'obtention
d'un alliage de Cr-Ni; le dépét obtenu lors de I'électrodéposition par courant continu est
d'épaisseur 50 um, traité par recuit a 700 °C pendant 30 minutes possede une dureté de
I'ordre de 1150 HV et une bonne résistance a la corrosion [21].

R. Giovanardi et G. Orlando [17], eux aussi ont préparé un dépét d'alliage binaire de Cr-
Ni a partir de deux bains renfermant les chlorures de chrome et de nickel (CrCls, NiCl,),
citrate de sodium (NaszCsHsO7x1l H,0) et I'acide formique (HCOOH) comme complexants
et d'un agent mouillant (surfactant non ionique (SAS)). lls ont utilisé le bromure de
sodium (NaBr) et I'acide borique (H3BO3) comme électrolyte support et agent tampon
respectivement. Dans le premier bain, tandis que dans le deuxiéme ils ont remplacés
I'acide borique par le sulfate d’aluminium et le chlorure d’ammonium (Aly(SO4)3x18H,0
S. Surviliené et al. [23], ont obtenu un dépét d'alliage de chrome-cobalt (Cr-Co) a partir
d'un bain composé de sulfate de chrome et chlorure de cobalt (Cr,(SO4)3 6H,0 et CoCly,),
le sulfate de sodium et d’aluminium ainsi que le fluorure de sodium (NaySOsg,
Aly(SO4)3x18H20 et NaF) sont des sels conducteurs, les formiates — urée et I'acide
borique HCOO™-(NH2).CO et H3;BOs3) constituent les agents complexants et l'agent
tampon respectivement. Ce bain fonctionne dans des conditions de température de 50
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°C, un pH de 2, une densité de courant de 20 & 30 A/dm? avec l'utilisation de cuivre

comme cathode.

> H. Adelkhani et M. R. Arshadi [26] ont préparé un alliage ternaire Fe-Ni-Cr par les deux
modes de courant ; direct et pulsé. Le bain est composé de chlorures des métaux
déposés sur le cuivre (CrCl; 6H,0; NiCl, 6H,0; FeCl, 4H,0), le citrate trisodique
(NasCgHs07x11 H,0) et le chlorure d’aluminium (AICI3). L’électrodéposition eu lieu a une
température de 30 °C, un pH de 0,3, une densité de courant i de 5 & 15 A/dm? et I'acier
inoxydable comme anode

> Lalliage quaternaire Fe-Cr-Ni-Mo préparé par A.G. Dolati et al. [15], a partir d'un bain
renfermant les chlorures de (Cr, Ni, Fe) et le molybdate de sodium constituent les ions
métalliques a déposer sur le cuivre, NH,Cl et KBr sont des électrolytes supports, I'acide
borique est un agent tampon, I'acide glycolique et le citrate trisodique sont des agents
complexants. Le dépot est obtenu dans une cellule a compartiments séparés par une
membrane en céramique avec [I'utilisation du graphite comme anode. Le bain
fonctionne a une température de 25 °C, un pH de 2 et une densité de courant de 10 a 30
A/dm?.

> Les bains [1, 2, 22] se servent de phosphites Na,H,PO, comme un agent réducteur et
source de phosphore qui sera inséré dans le dépdt de chrome pour le confére des
qualités de protection de la surface contre corrosion et I'oxydation a des températures
élevées [2].

» Z. Zeng et al. [5] ont pu déposer des alliages de Cr-C de 50 um d'épaisseur qui sont
devenus durs apres un traitement thermique par recuit a différentes températures 200
et 600 °C. Ces dépbts possedent une meilleure résistance a la corrosion.

2.1.4. Parameétres de I'électrodéposition

Les différents parameétres [9] étudiés sont :

a. Latempérature : L'intérét principal d'une élévation de la température est :

» l'augmentation de la vitesse de formation de dépét.

» l'augmentation de la densité du courant.

b. La densité de courant: Si la densité de courant croit, un effet favorable peut étre
constaté au début : la vitesse de formation des germes augmente sans modification de la
vitesse de croissance. En effet, par une accélération de I'électrolyse, il est possible d'obtenir
une augmentation de la vitesse de diffusion des ions. La densité de courant est influencée
par plusieurs facteurs tels que: La température, I'agitation, la conductivité du milieu, la
géométrie du systeme, la cinétique de la réaction électrochimique et le dégagement de
I'nydrogéne.

c. Effet de I’Agitation: Au cours de I'électrolyse, la concentration de I'électrolyse au
niveau de la cathode diminue. Il est nécessaire de maintenir une certaine agitation pour
uniformiser les concentrations afin d'obtenir un dépdt continu et régulier. En outre, cela
facilite la diffusion des ions et s'oppose a I'épuisement de la couche de diffusion.

d. Nature et concentration de I'électrolyte : L'utilisation de sel complexe donne des
dépbts trés cohérents et qui adhérent bien au métal. L’expérience a montré que
I'électrolyse de sel complexe donne des dépdts de meilleure qualité que ceux obtenus a
partir des sels simples.

En général, une augmentation de concentration conduit & une meilleure micro
cristallisation, tandis qu'une diminution de celle-ci donne des dép6ts incohérents. En effet,
si la concentration augmente, le nombre des ions devient plus grand, la vitesse de leur
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décharge croit et cela favorise le dépét des grains fins. Par exemple, il est possible d'obtenir
des dépbts compacts d'étain en utilisant des solutions tres concentrées de chlorure
stanneux, bien que ce métal donne en général des dépots a gros grains. Néanmoins, lorsque
la concentration dépasse une limite déterminée, les germes ne peuvent grossir et le dép6t
devient pulvérulent.

e. Influence des additifs
Les sels conducteurs : sont des composés ioniques fortement dissociés, qui ne participent
pas aux réactions qui se déroulent a la surface des électrodes. lls ont pour réle d'élever la
conductivité de la solution, donc augmenter la mobilité des ions présents dans le milieu qui
influe sur le pouvoir de répartition et le pouvoir couvrant du dépot.
Les sels tampons : permettent de maintenir le pH constant du bain et surtout dans le film
cathodique. Sans ces composés la réduction des protons H' est trés favorisée par
'augmentation de la densité de courant et de I'acidité du bain, ce qui se traduit par une
élévation du pH dans le film cathodique et a la formation d'hydroxyde.
Les bains de chromage utilisent différents types de sels de chromes :
2.1.5. Phénomeéne de complexation du chrome trivalent
Le chrome est un métal situé dans la premiére série des métaux de transition, a la 6°™
colonne. A son état d'oxydation (+11), il posséde trois électrons célibataires (configuration 3
d®) et est généralement entouré de six ligands, ce qui lui confére une géométrie de type

octaédrique [27].
/ g 027 d?
10 Dq z
\ )—y
ty’ 4 4 A

X
dxy dy, dyz
ion libre d* géométrie octaédrique CrLg ty,®

VR

H;
OH,,, ", R H,O

Cr
oH?” | “Vh,0
OH,
Figurel: Répartition des électrons dans les orbitales d'un complexe d® en géométrie
octaédrique

Le Cr(lll) est connu pour étre un ion inerte: ses trois électrons 3d étant situés dans des
orbitales non-liantes, les liaisons de coordination avec les ligands sont fortes et donc
difficiles a casser lors d'un mécanisme dissociatif. D'autre part, la densité électronique est
située dans des orbitales pointant entre les ligands (dxy, dxz et dyz), ce qui défavorise, du
point de vue électrostatique, I'approche d'autre réactif lors d'un mécanisme associatif. Dans
la synthése de complexe avec différent ligand sur les deux métaux, cette propriété est mise
a profit et évite I'échange des ligands ou I'isomérisation.
L’ion chromique Cr** s’hydrolyse trés facilement pour produire principalement les espéces
suivantes : [Cr(H20)s]** => [Cr(OH)(H20)s]** => [Cr(OH)2(H20)4]" => [Cr(OH)3(H20)3] s
dissolution => [Cr(OH)4(H20)s] => [Cr(OH)s(H20)]* => [Cr(OH)s]*
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L’ion de chrome trivalent, avec six molécules d’eau Cr(H20)s™, [28] de forme bipyramidale,

est un des complexes de ce type les plus stables. Classiquement, les complexes aqueux

formés avec les métaux ont une cinétique d’échange rapide entre une molécule d’eau de la

sphere de coordination et de la solution. Cet échange est beaucoup plus lent pour les

complexes du chrome. Au fur et a mesure de I'augmentation de pH se produisent d’une part

des réactions complexes (olation, oxolation, polymérisation) qui conduisent a la formation

de composés treés complexes, dont certains sont des molécules de grosses tailles, d’autre

part la formation de colloides et de précipités d’hydroxydes.

Dans le cas de I'électrodéposition du chrome a partir de chrome trivalent, la présence de ces

composés et la stabilité du complexe Cr(H.0)s* font que la réaction de réduction cathodique

du chrome trivalent en chrome meétallique qui est fonction du solvant, du pH, de la

température et de la concentration en chrome trivalent, ajouté au fait que la cinétique des

réactions inverses a la polymérisation, oxolation et dation est tres lente, mettent en

évidence la difficulté d'obtenir des dép6ts de chrome dans de bonnes conditions[29].

Le potentiel négatif de la réduction de Cr(lll) en Cr(0) entraine un dégagement important

d'hydrogene a la cathode qui induit localement une élévation du pH, pour obtenir des

dépbts de chrome a partir de solution de chrome trivalent, il est nécessaire :

> D'éviter, la formation du complexe aqueux hexacoordonné ;

> D'utiliser un agent tampon trés actif pour permettre le maintien du pH (a proximité de la
cathode) dans des valeurs évitant que la cinétique de formation des composés stables,
décrits précédemment, soit trop rapide ;

> L'utilisation des solvants organiques tels que la diméthylformamide, ce qui diminue le
risque de formation des complexes aqueux ;

> D'ajouter un agent complexant qui donne des composés avec le chrome trivalent
suffisamment forts pour résister le plus possible aux réactions précitées mais
permettant, quand méme, une réaction de réduction électrochimique dans des
domaines compatibles avec une utilisation ;

» De choisir un milieu permettant d'éviter le plus possible la formation anodique de
chrome hexavalent par oxydation du chrome trivalent ;

» D'introduire un surfactant pour améliorer les conditions de dépét.
2.1.5. Complexes du chrome trivalent :

Le chrome trivalent forme de nombreux complexes de coordination, souvent de symétrie

octaédrique ou pseudo octaédrique. Parmi les ligands suivants OH, SO,%, COs* et NOs, seul

OH" se complexe de facon significative avec le chrome (Ill) aux concentrations retrouvées

dans I’environnement.

- Les formes ionique; donnent une coloration verte aux solutions. La solubilité de la forme

solide Cr(OH); (s), c'est a dire la concentration de Cr(OH)s aux pH naturels, est connue pour

étre tres faible. Certains composés, notamment les composés organiques, peuvent former

des complexes avec le chrome trivalent. La spéciation du chrome (VI) et (Ill) dépend de

plusieurs paramétres comme le pH, leur concentration et la disponibilité en ligand. Dans les

milieux naturels, le chrome hexavalent est principalement sous la forme de CrO* et la

majeure partie du chrome trivalent est incluse dans des hydroxydes ou dans des complexes

avec les ligands organiques.

Si la réduction du chrome hexavalent est possible dans I'environnement dans les conditions

réductrices rencontrées dans de nombreux milieux peu oxygenés, I'oxydation du chrome(lll)

est moins courante car elle exige la présence d'un couple de potentiel redox plus élevé que
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celui du couple Cr (VI)/Cr(lll).
Il existe actuellement en fonctionnement industriel des bains de chromage décoratif au
moyen de solution de chrome trivalent.

Pour permettre le dépot de chrome a partir de sels de chrome trivalent, il est nécessaire de
réaliser un complexe suffisamment stable pour empécher sa transformation en complexe
aqueux hexacoordonné, mais qui puisse étre facilement réduit électro-chimiquement a la
cathode.

a. Complexant formiate : C'est le cas des complexes formés avec les ions formiates (ou
acétates), et ce type de solution est actuellement utilise pour les dépdts de chrome
décoratif.

L'avantage est de permettre d'obtenir des dépbts sur une large gamme de densité de
courant sans avoir de risque de brdlures, en particulier aux fortes densités de courant.

Pour éviter la formation de chrome hexavalent a I'anode, il est nécessaire d'avoir une
séparation des compartiments anodiques et cathodiques.

b. Complexant type thiocyanate :On peut aussi former des complexes de stabilité
permettant un bon fonctionnement de ces solutions de chrome trivalent a partir d'ions
thiocyanates, dithiocyanates, thiosulfates ou avec la thiourée.

3. Matériels et méthodes

3.1. Montages

Plusieurs montages ont été réalisés, pour faire le dép6t du cuivre sur le substrat, le
chromage a partir du chrome hexavalent et trivalent pour permettre de faire les dépéts et le
suivi des différents paramétres expérimentaux (i, DDP, pH, T, etc.) avec les électrodes
appropriées.

3.1.1. Dépdt de cuivre

L’électrolyse est effectuée sur une piéce de cuivre ordinaire de dimension (3cm x 1cm) dans
un bécher contenant 50 ml de la solution électrolytique. Les deux électrodes sont
immergées dans le bain, la cathode (piece en cuivre) est reliée a la borne négative d'une
source de courant électrique et I'anode (une tige en cuivre pur) est reliée a la borne positive
de cette méme source.

Les Conditions opératoires :

» Température : ambiante 20°C.

» Tension:0,2V.

» Intensité du courant: 0,04 A.

» Temps: 3 minutes.

» Ladistance entre les électrodes : 0,3a 0,9 cm.

» Geénérateur de courant continu,

» Plaque chauffante.

» Anode en cuivre

Bain de cuivre :

Le bain de cuivrage est constitué de : Figure 2 : Montage
N° |Constituant Formule Concentration d’électrodénosition de cuivre
1 |Sulfate de cuivre CuS04.5H,0 281,259/l

2 |Acide sulfurique (98%) H,SO, 27,009/

3.1.2. Electrodéposition du chrome
Le montage utilisé pour le dépét du chrome est constitué de :
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» Geénérateur de courant continu;
» Plaque chauffante;
> Electrolyte;
> Piece en cuivre (cathode);
> Anode en graphite ;
» Thermocouple ;
» Bain marie.
a. Bain de chrome hexavalent
N° |Constituant Formule | Concentration
1 |Acide chromique CrOs 250 g/I
2 |Acide sulfurique (96%) H,SO4 2,59/l

b. Bains de chrome trivalent
Plusieurs bains ont été utilisés pour les dépéts [12].
Bains 1 et 2 utilisant le chlorure d’aluminium trivalent sans et avec un agent mouillons

(PEG) ‘ ‘
. . Bainl | Bain2A | Bain2B | Bain 2C
N* |Constituant Formule ¢ Concentration (mol.IY)
1 |Chlorure de chrome trivalent CrCl; 6H,0 160 0,6 0,6 0,6
2 |Chlorure de sodium NaCl 29,2 0,5 0,5 0,5
3 |Chlorure d'ammonium NH4CI 26,7 0,5 0,5 0,5
4 |Acide borique H3BO; 30 0,5 0,5 0,5
5 |Acide formique HCOOH 9,2 0,2 0,2 0,2
6 |Urée (NHp).CO 121 2 2 2
7 |Polyéthylene glycol M=6000g/mol) |PEG / 0 0,0003 | 0,00015
Bain 3 utilisant les sulfates d’aluminium trivalent
N° |Constituant Formule Concentration mol.I*
1 |Sulfate de chrome trivalent |Cr,(S04)15H,0 0,3
2 |Acide borique H3BO3 0,5
3 |Fluorure de sodium NaF 0,5
4 |Sulfate d'aluminium Al>(504)3.18H,0 0,2
5 |Sulfate de sodium Na,S04.10H,0 0,6
6 |Acide formique HCOOH 0,4
7 |Urée ((NH,),C0O) 0,75

3.2. Méthode de caractérisation :

3.2.1. Microscopie optique : Le microscope optique utilisé est de marque; « Mic 1062 », modeéle;
« euromex. HOLLAND » mun 1. i de quatre objectifs (4x, 10x, 40x et 100x). Ce microscope possede
un pouvoir de résolution qui permet de séparer les détails des images. Il est utilisé pour examiner la
structure et I'état de surface d'un métal ou d'un alliage.

3.2.2. La microdureté : Les tests de microdureté ont été réalisés avec le microduromeétre
digital, en utilisant une charge dont le poids peut étre 100, 200 ou 300 g appliquée sur une
surface d’une piéce revétue en cuivre ou en chrome, maintenue pendant 15 secondes. La
valeur de microdureté adoptée est la moyenne de trois (03) a cing (05) mesures effectuées
sur des différents points de la surface du dép6t étudié, elle est prise en (HV) (Hardness
Vickers).

3.2.3. Conductimétrie : La conductivité molaire des especes solides dans des solvants a
température ambiante évaluée par conductimétrie nous permet de déterminer le
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phénomeéne de la formation des complexes. Les mesures conductimétries ont été effectuées
a l'aide d’un appareil de type HANNA EC 215 préalablement étalonné par une solution de KCI
saturée. La valeur mesurée de la conductivité spécifique o est exprimée en S/cm.

3.2.4. Mesure du pH: Le pH-métre mesure I'acidité, I'alcalinité ou la neutralité d'une
solution aqueuse, exprimée par le logarithme (base 10) de I'inverse de la concentration de la
solution en ions hydrogéne (H") exprimé en mol/I.

Figure4 : Microscope optique Figure5 (a) microdurométre (b) une empreinte.
3.2.5. Colorimétrie :Un faisceau lumineux traversant la cuve qui contient I'échantillon du
colorimétre est en partie absorbé. Cette absorption entraine une diminution de l'intensité
du faisceau transmis.
Iy

A =log (T) = &cl
L'absorbance d'une solution peut se mesurer a I'aide d'un appareil appelé colorimétre de
type (Jenway instruments 6030).
3.2.6. Tests de corrosion électrochimiques : Les tests de corrosion sont effectués dans une
cellule trois électrodes. Les échantillons a tester comprennent les dépdts de cuivre et de
chrome. Ces échantillons sont utilisés comme électrodes de travalil, le platine et I'électrode
au calomel saturée (ECS) comme contre électrode et électrode de référence respectivement.
Les électrodes sont reliées a I'impédance métre, pilotée nar nin loaiciel (Versastidin)
Le montage de test de corrosion est composée de :
> Impédance métre.
» Micro-ordinateur muni d'un logiciel de pilotage.
> Cellule électrochimique.
Procédure électrochimique :
Les tests de corrosion sont effectués sur les
dépbts de chrome. Ces tests ont été réalisés
dans deux solutions différentes; NaCl a 3,5
% et H,SO4 a 0,5 M a température ambiante
avec une vitesse da balayage de 2 mV s™.

Figure6 : Montage de test de corrosion
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4, Résultats et discussions

4.1. Résultats obtenus avec le bain 1 (avec AICl3)

4.1.1. Influence de la température
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Figure7 : Influence de la température sur I'épaisseur et sur la microdureté de dépots
L'épaisseur est supérieure a 3,4 um dans l'intervalle de température 25 a 35 °C; Cependant
I'épaisseur diminue en dehors de cet intervalle.

maximale (531 HV) a 30 °C. Un comportement similaire est observé [7] a partir d’un bain de

sulfate de chrome trivalent.
4.1.2. Influence de I'intensité de courant

La microdureté atteigne une valeur
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Figure 8 : Influence de I'intensité de courant sur I'épaisseur et sur la microdureté de dépéts
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L'épaisseur de la couche de chrome obtenue augmente avec l'augmentation de l'intensité de
courant. Ensuite I'influence de la densité de courant diminue au dela de 0,3 A. L'épaisseur
maximale (4 um) est obtenue avec cette derniére valeur de courant.

4.1.3. Influence du pH

Le pH du bain joue un grand role dans I'électrodéposition de chrome de telle sorte qu’au
dela de la zone de pH autorisée, soit on n’obtient pas le dépbt (pH trés faible), soit on
obtient un dépot brilé (pH éleveé). L’épaisseur des dépdts de chrome obtenus est supérieure
a5 um avec une microdureté les 300 HV dans l'intervalle de pH (0,44 a 1,37), par contre a un
pH inférieur la faible épaisseur obtenue revient au fort dégagement de I'hydrogéne gazeux
au niveau de la cathode qui empéche la réduction des ions de Cr** en chrome métallique[6],
a un pH élevé, on a la formation des précipités hydroxydes de chrome a la cathode qui
blogue la réduction des ion de Cr*".
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Figure9 : Influence du pH sur I'épaisseur et sur la microdureté de dépots
4.1.4. Influence de la distance entre les électrodes
La distance optimale entre les électrodes se situe entre 0,6 et 0,8 cm.
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Figurel0 : Influence de la distance sur I'épaisseur et sur la microdureté de dépéts
4.1.5. Influence du temps d’électrolyse
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Figurell: Influence du temps sur I'épaisseur de dépdts (Gauche) et sur la microdureté
(droite)

L'épaisseur de la couche de chrome augmente avec le temps jusqu'a 18 minutes
d'électrolyse. Au-dela, I'épaisseur diminue et le dépdt devient brulé. B. Li et al. [2] indiquent
gu'au-dela de 30 minutes d'électrolyse la formation des hydroxydes est favorisée a cause de
l'augmentation du pH a la surface de la cathode. Les valeurs de microdureté confirment le
temps optimal pour I'obtention d’une couche de chrome avec un maximum d'épaisseur (25
pm) et un maximum de micriodureté (1241 HV) est 18 minutes. Ce résultat est encourageant
par rapport a ce qui a été trouvé dans la littérature. En effet, les travaux publiés dans la
littérature [6, 9] indiquent que la microdureté des dépdts de chrome issus des bains de
chlorure de chrome trivalents d’une épaisseur de 20 um est aux alentours de 730 HV.

4.1.6. Influence de I'agitation du bain
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Figurel2 : Influence de la vitesse d’agitation sur I'épaisseur (Gauche) sur la microdureté
(droite)

L’augmentation de la vitesse d’agitation conduit a une diminution de I'épaisseur et de la
microdureté, la vitesse d'agitation ne doit pas excéder 60 tr/min pour avoir des valeurs de
microdureté > 250 HV.
4.2. Résultats obtenus avec le bain 2, 3, 4 (avec AlCl; et PEG)
L’ajout d’un agent mouillons tels que PEG a pour objectif d’améliorer la surface des dépots.
4.2.1. Résultats de dépbts du chrome a partir du bain2A sans PEG :
N° | T°C |[Tmin| iA | DDP (V) | pH | Epaisseur um | Microdureté HV
1 20 2 102 33 0,56 1,53 106,07

43




2 30 2 106 51 0.4 1,81 125,57
3 36 2 103 3,9 0,6 2,08 386,73
4 30 2 103 4,1 0,7 2,5 397,83
5 30 2 103 41 0,7 2,92 240,97
6 38 2 103 4,3 0,7 3,75 410,53
7 36 2 102 3,8 0,6 3,82 162,00

L'augmentation de I'épaisseur des dépbts est se traduit en une augmentation de dureté,
I'exception est d0 a la nature des dép6ts a cause de I'oxydation des composés organiques se
trouvant dans le bain, ou a cause de la cinétique de réaction qui produit des dépots poreux
et du dégagement de I'hydrogéne a la cathode, ce qui ce traduit par une diminution de la
dureté.

4.2.2. Résultats de dépbts du chrome a partir du bain 2B (avec PEG 0,3mmol/I) :

N° [T°c[tmin | i(A) | DDP (V) | pH | Epaisseur (um) | Microdureté HV
1 [42 2 0.2 3.5 0.51 1.11 194,17
2 |38| 2 0,44 52 0,76 1,3 191,83
3 [30] 2 0,32 4,6 0,51 1,67 110,65 (bralée)
4 [40] 2 0.29 3.8 0.51 2,78 371,77
5 (40| 2 0,45 5 0,76 2,78 247,07

L'augmentation de I'épaisseur des dépots est se traduit généralement en une augmentation
de dureté, a I'exception de I'’échantillon ceci est di a la nature des dépbts a cause de
I'oxydation des composés organiques se trouvant dans le bain, ce qui est en accord avec la
faible valeur de la microdureté.
4.2.3. Résultats de dépdts du chrome a partir du bain2C avec PEG (0,15mmol/I)

a. Influence de la température :

N° Conditions | T°C | Epaisseur (u.m) | microdureté (HV)
1 =0,33A 20 2,36 89,65
2 pH=0,72 30 2,92 192,40
3 t=2min 35 2,64 208,75
4 DDP=3,8V | 40 1,85 142,80
5 50 2,50 155,00

Les échantillons présentent une structure homogene et réguliere sauf pour le dépdt
effectué a 50°C qui présente des points noir, ce qui peut étre expliqué par la présence de
dépbts de carbone qui est di a I'oxydation des composés organiques se trouvant dans la
solution (HCOOH, urée, PEG..), I'épaisseur maximale est obtenue pour une température de
30°C tandis que le résultat optimal est donné a 35°C (une plus forte dureté avec une
épaisseur moindre que celui de 30°C).

b. Influence de I'intensité du courant du bain 2C :

Echantillon | Conditions | 1(A) | Epaisseur (um) | microdureté (HV)
1 T=35°C 0,2 0,97 126,6
2 pH =0, 69 03 1,94 2174
3 t=2min 0,1 2,22 297,5
4 DDP=3.7V 0,5 1,67 148,3

La variation de I'intensité ce courant montre une épaisseur et une dureté maximale du dépot
pour une valeur de i=0,4 A. L'aspect des échantillons montre des dépbts homogénes et
réguliers sauf pour une faible intensité i=0,2 A qui présente une épaisseur et une dureté plus
faible.
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4.2.4. Comparaison des dépdts obtenus a partir des 3 bains avec celui du cuivre

Echantillon | T°C | tmin | I(A) | DDPV | PH | Ep um | Microdureté (HV) |rendement %
Cuivre 26 2 | 0,06 0,5 / 2,83 94,63 /
Bain2A | 35 2 0,3 45 06| 2,78 156,38 51,03
Bain 2B 38 2 0,3 4,1 0,7 | 3,47 187,58 66,9
Bain 2C 37 2 033 4 0,81 3,09 412,50 41,20

Les épaisseurs des quatre bains sont proches, la microdureté des dépdts avec PEG est plus
importante que celui sans PEG. Le bain 2B avec PEG présente le meilleur rendement, ce qui
est en accord avec les travaux de N.V. Phuong et al, qui indiquent que les molécules de PEG
diminuent le courant réducteur de I'hydrogéne par rapport aux solutions sans PEG, Le PEG
joue le réle d'un agent tensioactif, il augmente la vitesse de diffusion des ions a partir de la
solution vers la surface d'électrode et la libération d'ions dans la direction opposée. PEG
favorise également la réaction de dép6t de Cr[30].

4.3. Résultats obtenus avec le bain 3 (avec Alx(SO4)3

Conditions | Distance entre électrodes Epaisseur Microdureté
(cm) (um) (HV)
=0,3A 1 3,49 207,58
pH=0, 69 1,2 1,165 181,2
t=3min 1,3 1,28 175,22
DDP=4,4V 1,4 6,060 182,24
1,5 201,04 272,06
1,6 138,38 340

Des déplts épais avec de épaisseurs supérieures a 100 pm ont été obtenus. Les tests de
microdureté, effectués sur les dépots élaborés lors de la présente étude indiquent que de la
distance entre électrodes a une influence mineure sur la microdureté des dépots.

Les valeurs de microdureté confirment I'épaisseur optimale obtenue avec une valeur
maximale de microdureté (340 HV). Ce résultat est encourageant par rapport a ce qui a été
trouvé dans la littérature. En effet, les travaux publiés dans la littérature indiquent que
I'épaisseur des dépots de chrome issus des bains de sulfate de chrome trivalents est de
30 um. Les résultats obtenus, montrent clairement que I'épaisseur de la couche de chrome
déposée est influencée par la température. On constate que I'épaisseur est supérieure a
1,95 um de température 20 et 40 °C, la microdureté est fonction de la température. Elle
atteigne une valeur maximale (259,06 HV) a 20 °C.

Figurel3: les photo des dépot obtenus
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4.4. Etude cinétique des mécanismes réactionnels :
Dans ce volet, nous avons suivi les comportements électrochimiques des constituants de
bain électrolytique afin d'étudier la cinétique de la réduction électrochimique du chrome
trivalent avec les supports et les différentes solutions en ajoutant chaque fois un constituant
progressives. En vue de voir les pics caractéristiques pour les différentes réactions rédox se
déroulant, la possibilité de dégagement d’hydrogéne et l'influence des additifs sur le
transfert électronique.
L'application des relations théoriques relatives a la voltampérométrie cycligue permet
I'estimation du nombre d'électrons échangés et de calculer le courant du pic cathodique Iy
ainsi que la relation entre le potentiel du pic et le potentiel de demi-pic respectivement.
L'intersection des droites de Tafel obtenues lors des tests de corrosion a courant nul, permet
d'identifier le potentiel de corrosion (Ecorr) ainsi que la densité de courant de corrosion (icorr).
Etude cinétique de I'électrodéposition de chrome a partir du bain de chrome trivalent
Le Figures 14, présente les comportements électrochimiques de I'électrolyte support (NaCl +
NH4CI) et le mélange; électrolyte support avec le tampon acide (NaCl + NH,Cl + H3BO3)
respectivement. Nous pouvons constater I'oxydoréduction de I'électrode du cuivre aux
alentours de -0,3 V. La limite cathodique correspond au dégagement d’hydrogéne. Ceci
étant, I'ajout de I'acide borique contribue a I'augmentation du courant cathodique suite a la
réduction des protons issus de la dissociation de I'acide borique. L'hydrogene dégagé de la
solution des sels conducteurs provient de la réduction de I'eau. Les deux faibles courant a -
0,6 Vet -0,9 V correspondent, trés probablement, a la réduction des ions ammonium et du
protons en hydrogéne atomique respectivement. L’addition du CrCl; fait apparaitre un seul
pic cathodique a -0,85 V relatif a la réduction des ions de chrome trivalent en une seule
étape. L'oxydation du chrome obtenu lors du balayage aller commence a-0,5 V. Cet écart de
potentiel de 0,3 V indique que le transfert électronique est irréversible c’est a dire tres lent.
La complexation des ions chrome par I'urée ne modifie pas significativement le processus de
réduction de chrome trivalent. Cependant la complexation par I'acide formique inhibe
simultanément les deux réactions de réduction et d’oxydation du chrome. Par ailleurs la
complexation par le mélange d’urée et d’acide formique inhibe considérablement la réaction
de réduction. Ceci peut expliquer la bonne qualité des dépdts de chrome obtenu a partir du
bain du mélange des complexants.
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Figurel4: voltampérogrammes des différentes solutions, sur une électrode de cuivre
L'application des relations théoriques relatives a la voltampérométrie cyclique permet
I'estimation du nombre d'électrons échangés. Les expressions suivantes permettent de
calculer le courant du pic cathodique I, ainsi que la relation entre le potentiel du pic et le
potentiel de demi-pic respectivement.

1
| . = —0496 nFSC ;[MT et E, —Ey,=-1857 l
RT pn. F
Oou:
Eqc: Potentiel du pic cathodique | n;:  nbre d'électrons de ['étape cinétiguement
(V) déterminante

Eper2 : Potentiel du demi-pic cathodique (V)

n: Nbre des électrons échangés a la
cathode

R: Constante du gaz parfait (R=8,314 Joule.mole’

lpc Intensité de courant du pic

LKh cathodique A
T: Température du bain (T=303 K°) Co: Concentration de lion Cr**
(moles.cm™)

S: Surface de I'électrode (5=0,358 cm?)

v: Vitesse de balayage (v=0,05 V.s™)

F: Constante de Faraday (F=96485,31 Cb.mole’

Do: Coefficient de diffusion de I'ion de
Cr¥* (Dp=5,1x10° cm®.s™) [3]

1

)

B: constante de transfert de charge
cathodique

Tableau : Estimation des électrons échangés lors
la cathode

de la réduction des ions chrome trivalent a

Graphe utilisé Epc (V) Eperz (V) e (A) Bn. n

Solution N° 03 -1 -0,79 -0,047 0,230878802 3,045
Solution N° 04 -1,03 -0,85 -0,048 0,269358602 2,879
Solution N° 05 -0,94 -0,78 -0,046 0,303028428 2,601

Les voltampérogrammes mesurés sont relatifs a un transfert de charge correspondant a trois
électrons confirmant ainsi la réduction des ions de chrome trivalent au chrome métallique.
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4.5. Tests de corrosion électrochimiques

a. Tests de corrosion électrochimiques (du bain AICls)
Les tests de corrosion des dépbts de chrome, ont été effectués dans deux solutions ; la
premiéere renferme NaCl a 3,5 % et la deuxieme contient H,SO, a 0,5 M. Ces tests sont

réalisés dans des conditions de température ambiante et une vitesse de balayage de 5 mVs
1
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Figure 15 : Droites de Tafel de dép6t de chrome a partir du bain de chrome trivalent
(Gauche) et hexavalent (droite) dans une solution de NaCl a 3,5 %
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Figure 16 : Droites de Tafel de dép6t de chrome a partir du bain de chrome trivalent
(Gauche) et hexavalent (droite) dans une solution de H,SO4 0,5 M.
L'intersection des droites de Tafel a courant nul, permet d'identifier le potentiel de corrosion

(Ecorr) @insi que la densité de courant de corrosion (icorr).
Les différentes valeurs de Ecqr et icorr SONt présentées dans le Tableau 1V.11.

Bains de test

Parameétres de

Dépb6tde chrome

Dépbtde chrome

de corrosion corrosion Issu du bain de Cr (Ill) Issu du bain de Cr (VI)
Solution de NaCl Ecorr (V) -127x10° -193x10°
43,5 % icorr (A/cm?) -5,097x10° -125,51x10°
Solution de Ecorr (V) -180x10° -116x10°
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| HxS0,405M | icor (A/cm?) | -3,722x10° | -1,998x10° |

Par comparaison entre les paramétres de corrosion, on remarque qu'il n'y a pas une
différence significative du comportement des deux revétements de chrome. Cependant, il
apparait que le dépdt de chrome issu du bain de chrome trivalent résiste mieux a la
corrosion dans la solution d'Nacl.

b. Teste de la corrosion électrochimiques (du bain avec Al,(SO4)3)

1004
Current (A)

Figure 17 : Droites de Tafel de dép6t de chrome a partir du bain de chrome trivalent dans
une solution de NaCl a 3,5 % (Gauche) et H,SO4 0,5 M (droite)
Les parametres de corrosion des dépots

Bains Parameétres Dépbtde chrome
Solution de NaCl Ecorr (V) - 150x10°
43,5 % icorr (A/cm?) -5,15x10°
Solution de Ecorr (V) -25x10°
H,504 20,5 M icorr (A/cm?) -68,5x10°

La figure 17 présentent les courbes de corrosion élaborée sur les dép6ts de chrome issus du
bain de chrome trivalent. Les parametres de corrosion montrent que les dépdts de chrome
résistent a la corrosion dans les deux milieux (dans NaCl 3,5% et H,SO4 0,5mol/l) mais il
apparait qu’il résiste mieux a la corrosion dans NaCl (milieu marin).

5. Conclusion

Ce travail a pour objectif la substitution des substances de chrome hexavalent des bains
électrolytiques, vu ces effets néfastes envers I'environnement et la santé humaine.

49



Des dépodts de chrome sont élaborés a partir des bains de chrome trivalent un substrat en
cuivre, dans une cellule a compartiment unique, contenant le chlorure ou sulfate de chrome
trivalent.

Comme source d'ion, les chlorures de d'ammonium et de sodium (NH4Cl et NaCl) en tants
que des électrolytes supports, I'acide formique et I'urée (HCOOH et (NH,),CO) comme
agents complexants et I'acide borique (H3BOs3) jouant le réle d'un agent tampon.

Nous avons étudié l'influence des différents paramétres d'électrolyse : la température du
bain, le pH, l'intensité de courant, le temps d’électrolyse, la vitesse d’agitation du bain et la
distance entre les électrodes, sur I'épaisseur et la microdureté des dépdts. Les conditions
optimales permettant I'obtention de dépdts de chrome uniformément étalés sur toute la
surface, avec un aspect peu brillant et une épaisseur de la couche de chrome allant jusqu'a
25 um et d’'une microdureté de 1241 HV:

Conditions opératoires Valeur
Température (°C) 30

I (A) 0,3

pH 05 +1,22
L (distance entre électrodes) cm 0,6 0,8
Vitesse d'agitation (tours/minute) 0+60
Temps d'électrolyse max (mn) 15 - 18

La complexation du chrome trivalent par (I'urée + I'acide formique) inhibe la réaction de

réduction, Ce qui peut expliquer la bonne qualité des dépbts de chrome obtenu a partir du

bain du mélange des complexants.

Dans une deuxieme étape, le polyéthyléne glycol (PEG) est utilisé dans le bain précédent en

tant que tensioactif pour abaisser I'énergie de surface a la cathode de chrome et d'améliorer

I'nomogénéité de dépbts électrolytiques de chrome trivalent et résoudre le probleme de

fissuration qui est remarqué pendant I’étape précédente.

Les dépdts obtenus, présentent une structure plus homogene et plus réguliere sauf ceux

obtenus a 50°C, la présence des brulures est due a la présence de carbone résultant de

I'oxydation des composés organiques se trouvant dans la solution (HCOOH, urée, PEG).

Dans tous les cas précédent, malgré I'amélioration de I'aspect général des dépots, et la

diminution de l'intensité des fissures, le probleme d’épaisseur et de fissuration persistent

toujours.

En vue de voir le comportement des ions Cr trivalent vis-a-vis la complexation. La stabilité

du complexe hexa-aqueux du chrome trivalent et la complexité de la nature des composés

susceptibles de se former, en fonction du solvant, du pH, de la température et de la

concentration en chrome trivalent.

Pour le suivi de la formation des complexes de Chrome trivalent, plusieurs techniques ont

été utilisées : conductimétrie, colorimétrie et pHmétrie.

> La valeur du pH diminue avec le temps pour les quatre ligands utilisés (EDTA, Urée
(CO(NHy),), Acide formique (HCOOH) et urée-formiate (NH,.CO -NH-COOH). Cette
variation peut étre expliquée par la formation des ions H* trés mobiles lors de la
complexation.

> On remarque que I'absorbance et la conductivité de la solution augmente jusqu’a une
valeur constante ce qui indique que la réaction de complexation est complete.

> L’augmentation de la température conduit a une augmentation de la vitesse de réaction
et donc le temps de complexation devient plus cours avec une augmentation du pH
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(diminution de la concentration des ions H'). Le complexe formé est instable ce qui est
confirmé par la diminution de la conductivité.

> Le pH diminue avec I'augmentation de la température, la conductivité suit le chemin
inverse.

Les tests de dépbt de chrome a partir du sulfate de chrome trivalent (bain 3), ont été
efféctués.

> Les meilleurs dépbts ont été obtenus avec une distance entre les électrodes entre 1,5 et
1,6 cm.

I (A) DDP (V) | Epaisseur (um) Microdureté HV | d (cm)
0,30 4,7 201,04 272,06 15
0,30 4,7 138,38 340 1,6

> Des dépots épais avec de épaisseurs supérieures a 100 um ont été obtenus.

> La microdureté est fonction de la température avec des valeurs maximales a 20 °C.

> Les valeurs de microdureté confirment I'épaisseur optimale obtenue avec une valeur
maximale de microdureté (340 HV). Ce résultat est encourageant par rapport a ce qui a
été trouvé dans la littérature. En effet, les travaux publiés dans la littérature indiquent
que I'épaisseur des dépbts de chrome issus des bains de sulfate de chrome trivalents est
de 30 pm.

Les tests de corrosion montrent que les dépbts de chrome issus des bains de chrome

trivalent résistent mieux a la corrosion que ceux issus des bains de chrome hexavalent dans

la solution de NaCl a 3,5 %.

L’étude cinétique par voltampérométrie cyclique a montrée que I'addition du CrCl; fait

apparaitre un seul pic cathodique a - 0,85 V relatif a la réduction des ions chrome (lll) en une

seule étape alors que I'oxydation du chrome obtenu lors du balayage aller commence a -0,5

V. La complexation des ions chrome par I'urée ne modifie pas significativement le processus

de réduction de chrome trivalent. Cependant la complexation par I'acide formique inhibe

simultanément les deux réactions de réduction et d’oxydation du chrome. Par ailleurs la

complexation par le mélange d’urée et d’acide formique inhibe considérablement la réaction

de réduction. Ceci peut expliquer la bonne qualité des dépdts de chrome obtenu a partir du

bain du mélange des complexants.

Les tests de corrosion des dépbts de chromes issus le bain 1, dans les solutions de NaCl a 3,5

% et H,SO4 a2 0,5 M montrent qu’il n’y a pas de différence significative entre les paramétres

de corrosion de dépots issus des bains de chrome trivalent et hexavalent. Cependant, il

apparait que le dépdt de chrome issu du bain de chrome trivalent résiste mieux a la

corrosion dans la solution d'Nacl.

Les tests de corrosion montrent que les dépdts de chrome issus le bain 3 résistent a la

corrosion dans les deux milieux (dans NaCl 3,5% et H,SO4 0,5mol/l) mais il apparait qu’il

résiste mieux a la corrosion dans NaCl (milieu marin).

En perspective a ce travail, il serait intéressant de suivre I'effet des parametres d’électrolyse

sur l'apparition des fissures des dépOts par microscopie. |l serait également important

d’étudier I'influence du courant pulsé sur la qualité des dépots.
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Troisieme partie
NICKELAGE ELECTROLYTIQUE

Dans ce projet, nous avons étudié les réactions aux électrodes relatives a la réduction
cathodique des ions nickel. Chaque réaction est analysée pour mettre en évidence le
mécanisme réactionnel et 'influence de différents parametres sur la cinétique du processus.
Dans une premiéere étape nous avons examiné les compositions déja utilisées sur la cinétique
et la qualité du dépét. Ensuite nous avons cherché et proposé de nouvelles compositions
moins cheres et/ou moins polluantes en vue d'obtenir des dépdts de bonne qualité. Des
essais d'électrolyse, des études cinétiques, des calculs théoriques et des analyses de
caractérisation sont réalisés pour atteindre tous ces objectifs.

3.1. Etude bibliographique

Le bain de Watts est le bain de traitement de surface de nickel le plus utilisé. L’acide borique
est un ingrédient essentiel pour controler le pH du bain. Récemment des restrictions
relatives au rejet contenant du bore ont été imposées. Pour cela, la recherche de nouvelles
alternatives pour I'acide borique pour I'électrodéposition du nickel ont été envisagées.
L’acide citrique et les citrates ont été testés pour les dépots chimiques de nickel, les dépbts
électrolytiques d’alliages de fer [1], de nickel [2] et de cuivre [3]. Nous avons choisi de testé
le tri-sodium citrate entant que tampon pour les bains de Watts en vue de
I’électrodéposition de nickel électrolytique. Ce choix a été surtout dicté par son prix moins
chers que I'acide borique.

L’examen de la littérature montre également I'utilisation de dizaine de produits chimiques
en tant que mouillants dans les bains de nickel électrolytique. Bien que le DDS est le plus
employé [4, 5, 6, 7], nous avons comparé les performances de CTAB qui est un tensioactif
cationique largement utilisé dans le codép6t de composite Ni- SiC [8, 9, 10, 11] a celle de
DDS. En outre nous avons testé deux nouveaux mouillants ; en I'occurrence le PVP et le APG.
Au cours des dernieres années, le PVP est devenu I'un des additifs organiques les plus
importants utilisés pour réduire la taille moyenne des particules, Il a été constaté que PVP
favorise de maniére significative le taux de dépdt de cuivre, ainsi que la formation
nanoparticules de zinc [12, 13]. L'Alkylpolyglucoside (APG) peut étre proposé en tant que
tensioactif potentiel de contrGle de la croissance des nanoparticules [14] en raison de son
caractere non ionique, avec d'excellentes propriétés physicochimique. En outre, il est
également non-toxique et biodégradable en milieu aqueux.

Nous sommes également intéressés a la substitution de brillanteurs utilisés pour le nickelage
électrolytique. L’étude bibliographique menée a montré également la diversité de produits
utilisés en tant que brillanteurs. Ceci étant, il semble que le Butynediol est parmi les
brillanteurs les plus utilisé [15, 16]. Nous I'avons choisi en tant que brillanteur de référence.
Notre choix a été porté par la suite sur des substituants de la classe des alcools qu’est une
famille bien utilisé dans les brillanteurs de nickelage électrolytique. Il s’agit de deux alcools :
le PEG et le TEG. Ces brillanteurs proposés ne contiennent pas I'élément soufre qu’il est
consideré comme une source de contamination et de fragilisation de dépot en favorisant la
corrosion localisée. Par ailleurs, ces produits ne sont pas utilisés dans I'électrolyse de nickel.
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Cependant le PEG est largement utilisés dans le dépét de zinc [17], chrome [18], étain [19],
tungsténe [20] et spécialement le cuivre [ 21-27]. De plus ils sont moins chers que le
butynediol.

Enfin, nous sommes aussi intéressés a la substitution de brillanteurs utilisés pour le nickelage
électrolytique par des substances naturelles. Ces dernieres années, il ya une prise de
conscience croissante de Il'environnement et de la chimie verte. Par conséquent, de
nombreuses études ont été menées pour utiliser des substances respectueuses de
I'environnement, peu colteux et facilement disponibles, tels que les inhibiteurs de
corrosion, au lieu de produits chimiques synthétiques nocifs. Il est a noter ici que les
premiers inhibiteurs de corrosion utilisés, étaient des substances naturelles extraites de
différentes parties de difféerentes plantes [6-12, 28-34]. Cependant, et au mieux de notre
connaissance, il n'y a pas de rapport dans la littérature, sur |'utilisation de substances
naturelles comme additifs pour I'électrodéposition de métal. La coumarine synthétique a été
utilisé comme additif aux bains de chlorure de zinc €électrolytique ou aux bains Watts pour le
nickel électrolytique [ 4,13-16 ] [ 35-39 ], c'est la raison pour laquelle , dans cette étude, une
plante connue comme source riche en coumarines a éeté choisi pour remplacer deux
brillanteurs synthétiques de nickel eélectrolytique; en l'occurrence le glycérol et le
formaldéhyde , visant a améliorer la qualité de dép6t de nickel @ moindre codt avec un
produit vert.

l11.2. Matériel et méthodes expérimentales

[11.2.1 Montage d’électrolyse
La cellule que nous avons utilisée pour la réalisation des dép6ts lors de I’étude de I'influence
des différents additifs est présentée sur la figure 111.1, elle comprend :
{1}. Une alimentation stabilisée : source de courant continu.
{2}. Un agitateur magnétigue 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 multimetre : utilisé pour I'ajustement de I'ampérage.
{6}. Un support mobil : utilisé pour I'ajustement de la surface immerge.
{7}. Un chronometre : utilisé pour mesurer le temps nécessaire d’un dépot.
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Figure I11.1 : Photographie de la cellule utilisée pour I'obtention des dépdts électrolytiques

[11.2.2 Montage d’étude cinétique

La cellule utilisée pour les mesures électrochimique est présentée dans la figure I11.2, elle
comprend une cuve en pyrex dont le volume réactionnel a été fixé & 30 cm®. Elle est munie
d’un couvercle en pyrex a cing ouvertures. Trois d’entre elles permettent le passage des trois
électrodes nécessaire : I'électrode de travail, I'électrode de référence et la contre électrode.

Deux autres orifices sont destinés aux tubes d’arrivée et de sortie de gaz inerte (azote) afin
de pouvoir désaérer la solution. Le couvercle est fixé sur la cellule par deux crochés.
L’étanchéité est assurée par l'intermédiaire d’un joint. L'arrivée de gaz s’effectue par
I'intermédiaire d’un tube en verre.
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Figure 111.2 : Cellule utilisée pour les mesures électrochimiques
A : Lacellule d’électrolyse, B: L’électrode de travalil
C:Lacontre électrode,  D: L’électrode de référence.
E : Electrométre

Lors de I'étude de l'influence de la température, on utilise le montage présenté dans la
figure 111.3, il comprend :

[a] Un bain marie,

[b] Des tuyaux conducteurs d’eau chaude par la puissance d’'une pompe [e].

[c] Une cellule thermostaté a I'intérieur d’une cage faradique[d].

[f] Générateur.

[g] Potentiostat/Galvanostat model 273 EG/G PAR

[h] Micro-ordinateur.
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Figure 111.3: Cellule thermostaté utilisée pour les mesures électrochimiques a température
donnée, [a] : un bain marie, [b] : toyau conducteur de I'eau chaude, [c] : cellule thermostaté,
[d] : cage faradique, [e] : pompe, [f] : générateur, [g] : potentiostat, [h] : micro-ordinateur.

3.3 Résultats et discussions

3.3.1 Etude de tampon

Comme il a été déja décrit dans la partie bibliographique, nous avons choisi de tester le
pouvoir tampon du tri-sodium citrate. De plus nous investiguons ses effets sur la qualité du
dépbt de nickel.

3.3.1.1 Mesure de pH des solutions tampon

Le pH joue un réle trés important sur la structure des dép6éts, car les protons provoquent
I’élévation de la surtension et posent un probléme pour les métaux possédant une
surtension plus négatif que I'hydrogene. L’augmentation du pH au niveau de la cathode
entraine la formation d’hydroxydes qui nuisent la qualité du dépdt. Donc il faut utiliser des
solutions tampons pour maintenir le pH constant. Le tableau ci-dessous indiquent les valeurs
des bains de Watts avec I'acide borique surnommé Watts, celles des bains de Watts avec le
tri-sodium citrate surnomme Watts modifié et celles de mélanges de deux bains. Le mélange
1/1 contient 50% en volume de Watts et 50% de Watts modifié. Le mélange 1/2 contient 1/3
en volume de Watts et 2/3 de Watts modifié. Les résultats obtenus (Tableau 3.1) montrent
que le pH de Watts est acide alors que celui de Watts modifié est basique. Ceci étant le
mélange des deux bains permet I'obtention d'un bain acide.
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Tableau 3.1. pH des solutions de Watts, Watts modifié et leurs mélanges.

Watts Watts modifié | Mélange
1/1 1/2 2/1
pH 3.09 5.97 4.75 5.23 4.99

3.3.1.2 Effet de la solution tampon sur la conductivité du bain
Les mesures de la conductivité des bains de Watts, de Watts modifié et des mélanges des
deux bains montre que la conductivité du bain de Watts modifié est nettement plus élevée
que celle de bain de base. Ceci est illustré dans le tableau 3.2.

Tableau 3.2 : Effet de la solution tampon sur la conductivité du bain

Watts Watts Mélange
modifié 1/1 1/2 2/1
Conductivité (S/m) | 50.3 86 72.4 75.3 66.6

3.3.1.3 Effet de la solution tampon sur I'aspect de dépot

Les essais que nous avons effectués sur I'électrodéposition de nickel utilisent le bain de
Watts présenté précédemment, le bain de Watts modifié (NasCsHsO- a la place de H3BOs) et
le mélange des deux bains a des proportions différents montre que le tricitrate de sodium
améliore un petit peu I'aspect de dép6t par rapport a celle obtenus a partir du bain de
Watts (Tableau 3.3). Cela est probablement di en partie a la nature organique du citrate, la
molécule de tricitrate de sodium est d’origine polyalcool (les alcools fournit une tres bonne
brillance au dépot de nickel) et d’autre part I'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’hydrogene.

Tableau 3.3 : Effet de la solution tampon sur I'aspect de dép6t

Watts Watts Mélange
modifié 1/1 1/2 2/1
Aspect de | peu Semi brillant | peu brillant Semi brillant | peu brillant
dépot Brillant

3.3.1.4 Influence de la solution tampon sur I'efficacité des brillanteurs
Au vu des résultats précédents, nous nous sommes intéressés de voir I'influence de la
nouvelle composition du bain de travail sur I'efficacité de certain nombre de brillanteurs
secondaire utilises pour le nickelage électrolytique (formaldéhyde(FA), benzaldéhyde(BA),
polyéthylene glycol(PEG), 1,4 Butyne-diol(BUD), 3 picoline(PIC)). L’efficacité de ces
brillanteurs a été confirmée dans une étude faite par Mme Djaghout [40]. Les résultats
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obtenus sont présentés sur le tableau 3.4. lls montrent que la nouvelle composition du bain
apporte une tres bonne brillance avec le 1,4 Butyne-diol. Cela est probablement du a I'effet
synergétique du tampon et du brillanteur.

Tableau 3.4 : Influence de la solution tampon sur I'efficacité des brillanteurs

Tampon utilisé dans le bain FA BA PEG BUD PIC
Watts peu Bralé Semi Tres Bralé
brillant brillant brillant
Watts modifié Semi Brdlé Semi Tres Brdlé
Brillant brillant brillant
Le mélange 1/1 | Semi Mat Semi Trés Bralé
brillant brillant brillant
1/2 | Semi Mat Semi Tres Brdlé
brillant brillant brillant
2/1 | Semi Mat Mat Brillant | Brdlé
brillant

3.3.2 Etude des mouillants

Les mouillants sont des substances tensioactives qui ont, selon leurs structures, non
seulement un pouvoir émulsionnant, mais aussi ils permettent d’éviter la longue présence
de bulles d’hydrogene en cour de formation dans le bain, et d’empécher I'apparition des
piqlres qui nuisent a la qualité des dépdts lorsque I'agitation est insuffisante. On dit qu’ils
sont des agents antipigQres. Pour discuter leurs effets, nous avons comparé la qualité des
dép6bts issus de différents bains. La composition de bain que nous avons utilisé est celle de
Watts décrite précédemment. Nous avons constaté que la brillance des dépots est améliorée
par I'ajout du dodécyl sulfate de sodium que par le cétyltriméthyl ammonium bromide ou
I'agitation mécanique, de plus il est évident que le mouillant influe non seulement sur la
brillance mais également sur les piqQres. Nous avons donc observé une disparition totale des
piqlres et une amélioration nette de la brillance lorsque le dodécyl sulfate de sodium est
ajouté a 0.3 g. Le tableau 3.5 résume les différentes constatations effectuées sur les dépéts
obtenus dans les différents bains.
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Tableau 3.5. Effet de I'ajout de mouillant sur I'aspect des dépots (i=4 A/dm?, pH=4, T=58°C,

t=2 min).

Bain Brillance Piglres
Watts+ agitation mécanique Bralé Présence
Watts+0.01g DDS Mat Peu
Watts+0.02g DDS Semi brillant Absence
Watts+0.03g DDS Brillant Absence
Watts+0.04g DDS Semi brillant Absence
Watts+0.05g DDS Mat Peu
Watts+0.01g CTAB Bralé Présence
Watts+0.02g CTAB Bralé Présence
Watts+0.03g CTAB Bralé Présence
Watts+0.04g CTAB Mat Présence
Watts+0.05g CTAB Mat Peu

Ne nous pouvons présentés ici les tests effectués avec les deux autres mouillants PVP et APG
puisqu'ils vont faire prochainement une partie d'une publication scientifique.

3.3.3 Etude des brillanteurs

Les brillanteurs que nous avons proposés apres I'étude bibliographique sont: le TEG et le
PEG. Les tests effectués avec ces brillanteurs ont été comparés avec d'autres tests réalisés
avec le le 1,4 butyne diol: brillanteur utilisé comme référence.

Le tableau 3.6 récapitule les résultats obtenus. On constate que les deux additifs proposés
montrent un effet brillant, mais le degré de brillance varie d’un additif a l'autre. Le
polyéthyléne glycol montre une brillance supérieure comparativement aux 1,4butyne-diol,
tandis que le triéthylene glycol donne un aspect moins brillant. La brillance maximale a été
obtenue avec le polyéthyléne pour une concentration de 3 g/L.

Tableau 3.6: comparaison des brillanteurs proposés avec le 1,4 butyle-diol (i=4 A/dm?, pH=4,
T=58°C, t=2 min).

Concentration (g/l) | brillanteur
PEG TEG Gly + BUD
1 Semi brillant Mat brillant
2 Tres brillant Tres brillant brillant
3 maximale Semi brillant Tres brillant

Cependant nous ne pouvons pas ici détailler ses résultats étant donné gu'ils font partie

d'une these de doctorat et n‘ont pas encore été publiés.
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Les résultats obtenus avec la plante que nous avons choisi pour étudier ses effets
brillanteurs dans le bain de Watts, utilisé pour I'électrodéposition de nickel, ont été
comparées aux ceux obtenus avec les brillanteurs synthétiques en I'occurrence le glycérol et
le formaldéhyde. L’étude voltampérométrique a montré que la plante exerce un effet inhibiteur
sur la réaction de formation de nickel électrolytique. Ceci a été attribué aux effets des
coumarines présentes dans la plante. L’examen de la brillance et la morphologie a montré la
possibilité d’obtenir des dép6ts de nickel aussi uniforme et brillant avec la plante qu’avec le
formaldéhyde. Ici aussi, nous ne pouvons ici détailler davantage ses résultats étant donné
qu'ils vont étre soumis a la publication incessamment.

3.3.4 Etude cinétique

Sur la figure 3.1, nous avons présenté les voltampérogrammes caractéristiques de I'acide
borique seul et du bain de Watts. La lecture des deux courbes montre que I’'oxydoréduction
de I'acide est pratiguement inactive dans le domaine de potentiel exploré. Cependant le
bain de Watts est limité par le dégagement d'hydrogéne accompagnant la réduction des ions
de nickel dans les domaines de potentiels cathodique. Les courant anodique correspondent
a I'oxydation du nickel formé vers -0,4 V/ECS et a I'oxydation du substrat de cuivre vers -0.1
V/ECS.
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Figure 3.1: Voltampérogramme de bain de Watts tracé sur une électrode de cuivre
[NiSO4]=315 g/I, [NiCI2]=70 g/I, [H3BO3]=50 g/I, V,=50 mV/s, T: ambiante.

Nous avons également vérifié le remplacement de I'acide borique, acide faible, par un acide
fort, acide sulfurique. Cette étude est réalisée dans le cadre d'un travail relatif a la
préparation de codépot platine-nickel. Sur la figure 3.2, nous avons présenté les
comportements des sulfates de nickel sur des électrodes de graphite en présence d’une part
de I'acide borique et de I'acide sulfurique d’autre part. On observe un pic anodique lorsque
I'acide borique est ajouté. Il correspond a I'oxydation anodique du nickel formé lors du
balayage aller. Il est clair que dans ce domaine de potentiel, le dégagement d’hydrogéne
n'est pas génant ce qui justifie I'utilisation d’acide borique en électrolyse industrielle.
L’absence de pic anodique retour dans le cas de I'ajout d’acide sulfurique indique que la
réaction de dégagement d’hydrogene est dominante. Cependant le pic peut apparaitre
lorsque on impose a I'électrode, avant le tracé voltampérométrique, figure 3.3, une
polarisation intensiostatique de -1 mA pendant 300 secondes. Ceci indique que la vitesse de
dép6bt est lente ce qui favorise la déposition dispersée de particules de nickel sur le substrat
a l'inverse de I'acide borique qui favorise un dép6t sous forme de couches de nickel. C’est la
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forme dispersée du dépét de nickel qui correspond mieux lorsqu’on cherche a déposer un
codépdt avec le platine.
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Figure 3.2. Voltampérogrammes obtenu sur électrode de graphite activé dans 1.0 M H,SO,4 +
64 mM NiSO4 et 1 M H3BO,4 + 64 mM NiSO,.
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Figure 3.3. Voltampérogrammes obtenu sur électrode de graphite activé dans
1.0 M H,SO,4 + 256 mM NiSO,4 et 1.0 M H3BO,4 + 256 mM NiSO,4 apres polarisation.

L'ajout du DDS (Figure 3.4) ne modifie pas I'allure générale du voltampérogramme de Watts.
Cependant nous pouvons remarquer que le courant de décharge des protons en présence de
DDS est supérieure a celui en absence de DDS. Ceci montre que ce dernier favorise le
dégagement d'hydrogene en facilitant le détachement des bulles du gaz.
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Figure 3.4 : Influence de I'ajout de mouillant sur I'apparition du pic de I'oxydation de nickel,
[mouillant]=1g/l, V,=50 mV/s, T:ambiante.

Les voltampérogramme caractéristiques du bain de Watts en présence de mouillants et
brillanteurs (figure 3.5) montrent clairement I'effet inhibiteur qu'exerce un brillanteur sur le
processus de déposition. En effet le courant cathodique diminue significativement ce qui
indique I'adsorption de molécules de brillanteurs sur la surface d'électrode conduisant a la
diminution de la vitesse de décharge des cations métalliques.
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Figure 3.5 : Influence de I'ajout des brillanteurs, [mouillant]=1g/l, V,=50 mV/s, T:ambiante.

3.3.5 Application de Plans d’expériences

Nous ne décrivons pas ici la théorie de la méthode des plans d’expériences. Nous avons
essayé de I'appliquer dans I'étude de la brillance de nickel électrolytique. Deux cas ont été
étudiés ; les résultats obtenus ont été présentés et discutés.

Plusieurs facteurs influent sur la brillance de dépdt électrolytique. Dans ce travail, nous
avons étudié I'influence de la température, le pH et la densité de courant. Le choix de ces
paramétres est justifié par leur grande influence par rapport aux autres parametres. Les
résultats expérimentaux sont tirés du mémoire de magister de Madame Salima Zidane,
soutenu en 2006 sous la direction du professeur Abed Mohamed Affoune.

Afin de quantifier les résultats qualitatifs de la brillance, nous avons choisi d’attribuer les
valeurs suivantes aux différents degrés de brillance admettant que le degré d'une brillance
maximale est égal a 20 :

Dép6ot brulé = 1, Dép6t Semi brillant =13,  Dépdt Brillant = 18

3.3.5.1 Influence de la densité de courant et la Température
Dans le premier cas de cette étude, nous avons appliqué un plan d’expérience a deux
facteurs et a deux niveaux pour étudier I'influence de la température et de la densité de
courant sur la brillance de nickel.
Les résultats expérimentaux sont présentés dans le Tableau 3.7.

Tableau 3.7: Influence de la température et la densité de courant sur I'aspect du dépdt [26].

Densité de courant (A/dm?)
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Température(C°®) | 1 2 3 4 5 6

Semi Semi Semi Semi , ,
50 brillant | brillant | brillant | brillant | BrU€ | Brulé
60 Brillant | Brillant | Brillant | Brillant | Brillant | Brillant

L'utilisation du plan d’expérience de type factoriel 2° permet de réduire le nombre
d’expérience de 12 a 4. Ces expériences sont résumés dans le Tableau 3.8 :

Tableau 3.8: Facteurs et domaine d'étude

Expérience 1 2 3 4
Température 50C° 60 C° 50C° 60 C°
Densité

de courant 1 1 6 6
(A/dm?)

La représentation géométrique du plan 22 est donnée sur la figure 3.6.

Densité de conrant

GiA/dm2) 1 i 1 18
+1 [---- B it ®-
! :
ca e @ - @--
LiA/dn2) 13 | 18
1 +1 Températare

s00e G600

Figure 3.6. Représentation géométrique du plan 2°

. Matrice d’expérience :
La matrice d’expérience de la représentation 22 est présentée dans le tableau 3.9.

Tableau 3.9 : La matrice d’expérience pour le premier cas d’étude

Numéro Facteur 1 Facteur 2 Interaction 12 Brillance
de I'essai (température) | (Densité (température-
de courant) Densité de courant)
1 -1 -1 +1 y1=13
2 +1 -1 -1 y,=18
3 -1 +1 -1 ys=1
4 +1 +1 +1 y4=18
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. Résultats et Discussions

Les calculs permettant la détermination de l'effet de la moyen ao, I'effet de facteur 1 a,
I'effet de facteur 2 a, et I'effet d’interaction aj;, sont effectués en utilisant les relations
suivantes:

- Effet de la moyen ap= 1/4(+y1+y2tystys)

Effet de facteur 1 a;= 1/4(-y1+Y2-y3tYa)

Effet de facteur 2 a;= 1/4(-y1-y2tYy3tYa)

Effet d’interaction aj2=1/4(+y1-y2-Y3tYa)

L’application numérique conduit aux résultats suivants :
- ao=1/4(+13+18+1+18) = 12.5

- a;=1/4(-13+18 -1+18) = 5.5

- a,=1/4(-13-18 +1+18) = -3

- a1o=1/4(+13-18 -1+18) = 3

Nous avons présentés sur la figure 3.7 I'effet de la température et la densité de courant sur
la brillance de nickel.

Enilance Erillance

155

123 ::::}R,..-I o3

-1 ] +1 1 o 1
50C GOC 1 6
Température Drensitd de courante

Figure 3.7. Effet de la température et la densité de courant sur la brillance de nickel

Les calculs effectués montre que la température a un effet positif sur la brillance de nickel
alors la densité de courant a un effet négatif. L’effet de 'interaction des deux parametres est
plutdt positif. Les calculs précédents permet d'établir I’équation reliant la brillance y et les
parameétres de température T et densité de courant i et leur interaction:

y=12.5+5.5T - 3i +3Ti

En utilisant le logiciel JIMP, version 6, nous avons retrouvé la méme expression de la brillance

en fonction de la densité de courant et la température. La figure 3.8 représente les effets de
la température et la densité de courant sur la brillance de nickel établis par le logiciel IMP.
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Figure 3.8. I'effet de la température et la densité de courant sur la brillance de nickel.

La figure 3.9 représente l'effet de I'interaction entre la température et la densité de courant
sur la brillance de nickel.
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Figure 3.9. Effet d’interaction de température et la densité de courant sur la brillance de
nickel.

D’apres la figure 3.10 on peut tirer les conclusions suivantes :

- La brillance reste inchangée a la température de 60 °C alors qu'elle diminue en augmentant
la densité de courant lorsque la température est fixée a 50 °C.

- La brillance augmente avec l'augmentation de la température. Cependant elle varie
beaucoup plus lorsque la densité de courant est faible.

La figure 3.10 représente la courbe isoréponse montrant l'influence de la température et la
densité de courant sur la brillance de nickel indique que la zone de brillance élevée se situe
dans un domaine de température et densité de courant élevées. Ce résultat obtenu sur la
base de quatre expériences et en adéquation avec celui gqu'on peut facilement déduire a
partir des résultats expérimentaux (Tableau 3.7) mais avec un nombre élevée d'expériences;
en l'occurrence 12.
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Figure 3.10. Courbe isoréponse montrant l'influence de la température et la
densité de courant sur la brillance de nickel

3.3.5.2 Influence du pH et de la densité de courant
Dans le deuxiéme cas de cette étude, nous avons appliqué un plan d’expérience a deux
facteurs et a deux niveaux pour étudier I'influence du pH et de la densité de courant sur la

brillance de nickel.

Les résultats expérimentaux sont présentés dans le Tableau 3.10

Tableau 3.10: Influence du pH et la densité de courant sur I'aspect du dépot [26].

pH
Densité
de courant | 5.2 4.8 4.5 3.8
(A/dmz)
1 Semi brillant | Brillant Semi brillant | Semi brillant
2 Semi brillant | Brillant Brillant Semi brillant
3 Semi brillant | Brillant Brillant Semi brillant
4 Semi brillant | Brillant Brillant Brillant
5 Semi brillant | Brillant Brillant Brillant
6 Semi brillant | Brillant Brillant Brillant
7 Brulé Brillant | Brillant Brillant
8 Brulé Brillant | Brillant Brillant

L'utilisation du plan d’expérience de type factoriel 2 permet

de réduire le nombre

d’expérience a 4. Ces expériences sont résumées dans le Tableau 3.11 :

Tableau 3.11 : Facteurs et domaine d'étude

Expérience 1 2 3 4
pH 3.8 5.2 3.8 5.2
Densité 1 1 8 8
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de courant
(A/dmz)

La représentation géométrique du plan 2% est donnée sur la figure 3.11

Densité de courant

1 |
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S(AMd2) 44 [----- o -----——--- @ -
e a
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i |
1 I
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38 52

Figure 3.11. Représentation géométrique du plan 22

. Matrice d’expérience :
La matrice d’expérience de la (représentation) 22 est présentée dans le tableau 3.12.

Tableau 3.12 : La matrice d’expérience pour le deuxieme cas d’étude

Numéro Facteur 1 Facteur 2 Interaction 12 Brillance
d’essai (pH) (Densité de courant) | (température, Densité)

1 -1 -1 +1 y;= 13

2 +1 -1 -1 yo= 13

3 -1 +1 -1 ys= 18

4 +1 +1 +1 ya=1

] Résultats et Discussions

Les calculs sont effectués en utilisant les relations suivantes(ll.2) :
- Effet de la moyen ap= 1/4(+y1+y2tystys)

Effet de facteur 1 a;= 1/4(-y1+Y2-y3tYa)

Effet de facteur 2 ay= 1/4(-y1-y2tYy3tYa)

- Effet d’interaction aj2=1/4(+y1-y2-Y3tYa)

L’application numérique conduit aux résultats suivants :

- ao=1/4(+13+13+18+1) = 11.25

- a1=1/4(-13+13 -18+1) = -4.25

- a,=1/4(-13-13 +18+1) = -1.75

- a12=1/4(+13-13 -18+1) = -4.25

Nous avons présentés sur la figure 3.12 I'effet de la densité de courant et le pH sur la
brillance de nickel.
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Figure 3.12. Effet de la densité de courant et le pH sur la brillance de Nickel

Les calcule effectues montre que le pH et la densité de courant a un effet négatif sur la
brillance de nickel. L’effet de I'interaction de deux parametres est plutdt négatif. L’équation
permettant de relie la brillance et I'effet du pH, densité et leur interaction est le suivants :

y =11.5 - 4.25pH — 1.75i — 4.25pHi

En utilisant toujours le logiciel JMP, nous avons retrouvé également la méme expression de
la brillance en fonction de la densité de courant et le pH. La figure 3.13 représente les effets
de pH et la densité de courant sur la brillance de nickel établis par le logiciel IMP.
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Figure 3.13. Effet du pH et la densité de courant sur la brillance de nickel

La figure 3.14 représente l'effet de I'interaction entre le pH et la densité de courant sur la
brillance de nickel.
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Figure 3.14. Effet d’interaction entre le pH t et la densité de courant sur la brillance de nickel
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D’apres la figure 3.14 on peut tirer les conclusions suivantes :

- Pour une densité de courant donnée la brillance augmente en diminuant le pH.

- La brillance reste inchangée pour une densité de courant de 1 A.dm? méme si on varie le
pH. Cependant elle diminue en augmentant le pH pour une densité de courant de 8 A.dm™.

La figure 3.15 représente la courbe isoréponse montrant I'influence de pH et la densité de
courant sur la brillance de nickel indique que la zone de brillance élevée se situe dans un
domaine de pH faible et densité de courant élevée. Ce résultat obtenu sur la base de quatre
expériences et en adéquation avec celui qu'on peut facilement déduire a partir des résultats
expérimentaux (Tableau 3.10) mais avec un nombre élevée d'expériences; en I'occurrence
32.

Horiz Vert Factor Current X
® OpH I I 45|
O @i | 45

Response Contour  Current Y Lo Limit Hi Limit

— Brillance o [ 10] 11,25

T T T T T T T
3,8 4 42 44 46 48 5 52
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Figure 3.15.Courbe isoréponse montrant l'influence du pH et la densité de courant sur la
brillance de nickel

3.3.6 Etude des codts

Afin d'évaluer l'intérét économique d'un additif, nous devons tenir compte de son cout.
Nous avons d'abord cherché les prix de différent produit utilisés. lls sont indiqués sur le
tableau 3.13. nous avons limité a cette étude aux produits chimiques utilisés lors de I'étude
de l'efficacité du tri-sodium citrate en tant que solution tampon pour substituer I'acide
borique.

Tableau 3.13: Prix en Euros de différents agents tampons et brillanteurs utilisés dans ce
travail (AB: Acide Borique, TSC: tri-sodium citrate, FA : formaldéhyde, BA: benzaldéhyde(BA),
PEG : polyéthyléne glycol, BUD : 1,4 Butyne-diol, PIC : 3 picoline.

AB TSC FA BA PEG BUD PIC
Fluka 55.70 46.6 13.50 / 40.80 18.40 29.00
2003/2004
Fluka / / 25.80 38.20 / / /
2009/2010
Sigma 50.80 / / 16.90 41.6 / /
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Aldrich / / / / 44.4 / 45.8
2003/2004

Sur les tableaux 3.14 et 3.15, nous avons rapporté les colts des bains en tenant compte des
prix du tableau 3.13. Les colts ont été calculés sur la base d’un volume de bain de 30 ml. Il
correspond au volume que nous utilisons dans nos expériences au laboratoire.

Tableau 3.14 Effet de la solution tampon sur I'aspect de dépo6t et valeurs du codt estimées

Watts Watts Mélange
modifié 1/1 1/2 2/1
Aspect de | SemiBrillant | brillant Semi brillant | Semi brillant | Semi brillant
dépot
Colt 1.671 1.398 1.534 1.489 1.58

Tableau 3.15 Influence de la solution tampon sur I'efficacité des brillanteurs et estimation
du codt

FA (100pL) | BA (100uL) | PEG (0.02g) | BUD (0.02g) | PIC (100pL)

Le colt 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
Watts modifié 1.399 1.401 1.398 1.398 1.400
H3;BO3 +11/1 | 1.535 1.537 1.535 1.354 1.536
NasCeHsO7  [71/5 11 490 1.492 1.490 1.489 1.491

2/1 | 1.581 1.583 1.580 1.581 1.582

D’abord lorsque les agents tampons sont utilisés seuls sans ajout de brillanteurs, il est clair
que le remplacement de I'acide borique par le tri-sodium citrate permet de gagner en
qualité du dépdt et réduire les colts du procédé (tableaux 3.14). Cependant, quand les
brillanteurs sont ajoutés, les résultats de dépdts ainsi que les calculs des couts (tableaux
3.15) montrent que le remplacement de I'acide borique par le tri-sodium citrate ne permet
pas de gagner en qualité du dépot et mais il contribue a la réduction des codts du procédé.
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3.4 Conclusion générale

Nous avons examiné l'influence de plusieurs additifs sur la qualité de dépdts de nickel
électrolytique. Nous avons également fait une étude sur I'estimation du cout. De plus, la
technique de plans d'expériences a été aussi appliquée.

Les essais que nous avons effectués sur I'électrodéposition de nickel en utilisant un mélange
de NasCgHsO7 et H3BO3; a montré que le tricitrate de sodium améliore un petit peu I'aspect
de dépdt par rapport a celle obtenus a partir du bain de Watts. Cela est probablement dd en
partie a la nature organique du citrate, la molécule de tricitrate de sodium est d’origine
polyalcool (les alcools fournit une trés bonne brillance au dépdt de nickel) et d’autre part
Iion 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. Nous avons également testé I'influence de la nouvelle composition du bain de
travail sur I'efficacité des brillanteurs secondaire de (formaldéhyde(FA), benzaldéhyde(BA),
polyéthyléne glycol(PEG), 1,4 Butyne-diol(BUD) et le3 picoline(PIC)). Les résultats obtenus
sont présentés sur le tableau 3.4. lls montrent montré que la nouvelle composition du bain
apporte une tres bonne brillance avec le 1,4 Butyne-diol. Cela est probablement du a I'effet
synergétique du tampon et du brillanteur.

Les mouillants sont des substances tensioactives qui ont, selon leurs structures, non
seulement un pouvoir émulsionnant, mais aussi ils permettent d’éviter la longue présence
de bulles d’hydrogene en cour de formation dans le bain, et d’empécher I'apparition des
piqlres qui nuisent a la qualité des dépodts lorsque I'agitation est insuffisante. On dit qu’ils
sont des agents antipigQres. Pour discuter leurs effets, nous avons comparé la qualité des
dépbts issus de différents bains. La composition de bain que nous avons utilisé est celle de
Watts décrite précédemment. Nous avons constaté que la brillance des dépdts est améliorée
par I'ajout du dodécyl sulfate de sodium que par le cétyltriméthyl ammonium bromide ou
I'agitation mécanique, de plus il est évident que le mouillant influe non seulement sur la
brillance mais également sur les piqQres. Nous avons donc observé une disparition totale des
piqlres et une amélioration nette de la brillance lorsque le dodécyl sulfate de sodium est
ajouté a0.3g.

Les brillanteurs que nous avons proposés apres I'étude bibliographique sont: le TEG et le
PEG. Les tests effectués avec ces brillanteurs ont été comparés avec d'autres tests réalisés
avec le le 1,4 butyne diol: brillanteur utilisé comme référence. Nous avons constaté que les
deux additifs proposés montrent un effet brillant, mais le degré de brillance varie d’un
additif a I'autre. Le polyéthyléne glycol montre une brillance supérieure comparativement
aux 1,4butyne-diol, tandis que le triéthylene glycol donne un aspect moins brillant. La
brillance maximale a été obtenue avec le polyéthyléne pour une concentration de 3 g/L.

Les résultats obtenus avec la plante que nous avons choisi pour étudier ses effets
brillanteurs dans le bain de Watts, utilisé pour I'électrodéposition de nickel, ont été
comparées aux ceux obtenus avec les brillanteurs synthétiques en I'occurrence le glycérol et
le formaldéhyde. L’étude voltampérométrique a montré que la plante exerce un effet inhibiteur
sur la réaction de formation de nickel électrolytique. Ceci a été attribué aux effets des
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coumarines présentes dans la plante. L’examen de la brillance et la morphologie a montré la
possibilité d’obtenir des dép6ts de nickel aussi uniforme et brillant avec la plante qu’avec le
formaldéhyde. Ici aussi, nous ne pouvons ici détailler davantage ses résultats étant donné
qu'ils vont étre soumis a la publication incessamment.

Les voltampérogramme caractéristiques du bain de Watts en présence de mouillants et
brillanteurs montrent clairement I'effet inhibiteur qu'exerce un brillanteur sur le processus
de déposition. En effet le courant cathodique diminue significativement ce qui indique
l'adsorption de molécules de brillanteurs sur la surface d'électrode conduisant a la
diminution de la vitesse de décharge des cations métalliques.

Nous avons essayé d'appliquer la technique des plans d’expériences dans I'étude de la
brillance de nickel électrolytique. Deux cas ont été étudiés. Dans le premier cas, la courbe
isoréponse montrant l'influence de la température et la densité de courant sur la brillance
de nickel indique que la zone de brillance élevée se situe dans un domaine de température
et densité de courant élevées. Ce résultat obtenu sur la base de quatre expériences et en
adéquation avec celui qu'on peut facilement déduire a partir des résultats expérimentaux
(Tableau 3.7) mais avec un nombre élevée d'expériences; en I'occurrence 12. Dans le second
cas, la courbe isoréponse montrant I'influence de pH et la densité de courant sur la brillance
de nickel indique que la zone de brillance élevée se situe dans un domaine de pH faible et
densité de courant élevée. Ce résultat obtenu sur la base de quatre expériences et en
adéquation avec celui qu'on peut facilement déduire a partir des résultats expérimentaux
(Tableau 3.10) mais avec un nombre élevée d'expériences; en I'occurrence 32.

Afin d'évaluer I'intérét économique d'un additif, nous devons tenir compte de son cout.
Nous avons limité a cette étude aux produits chimiques utilisés lors de I'étude de I'efficacité
du tri-sodium citrate en tant que solution tampon pour substituer I'acide borique. D’abord
lorsque les agents tampons sont utilisés seuls sans ajout de brillanteurs, il est clair que le
remplacement de I'acide borique par le tri-sodium citrate permet de gagner en qualité du
dépbt et réduire les colts du procédé. Cependant, quand les brillanteurs sont ajoutés, les
résultats de dépobts ainsi que les calculs des couts montrent que le remplacement de I'acide
borique par le tri-sodium citrate ne permet pas de gagner en qualité du dép6t et mais il
contribue a la réduction des colts du procédé.

Il ressort de cette étude la possibilité d'obtention de dépdts de nickel électrolytique avec des
produits moins polluants et moins couteux.
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Mise en solution de la boue

Analyse et caractérisations des boues issues des bains Oui, 70 %

d’électrolyse de traitements des eaux

Calcul de fonctions thermodynamiques des équilibres en Oui, 40 %

question

Analyse et caractérisations physico-chimiques des boues Oui, 70 %

Extraction du chrome de la boue Oui, 70 %

Etude expérimentale électrochimique de la préparation Oui, 80 %

électrolytique de chrome et nickel

Etude de la valorisation des boues issues des bains Oui, 50 %

d’électrolyse

Caractérisation des revétements et étude de leurs propriétés Oui, 60 %

Contribution a préparation du rapport annuel Oui, 100 %
Etude comparative entre les extractions chimique et Oui, 20 %

électrochimique

Etude cinétique des mécanismes réactionnels Oui, 80 %

Etude des colts Oui, 50 %

Essais a I'échelle pilote Non, 00 %
Etude bibliographique complémentaire Oui, 100 %
Manipulations complémentaires Oui, 80 %

Contribution aux recommandations finales QOui, 100 %
Préparation du rapport final Oui, 100 %
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CONCLUSION GENERALE

En conclusion, beaucoup de travaux expérimentaux ont été effectués. Des résultats ont été
obtenus. Les résultats obtenus, a ce jour, ont permis de clarifier un bon nombre de points
relatifs a la caractérisation de la boue issue du procédé d’électrodéposition, a I’élaboration
du dépbts a partir des bains de chrome trivalents et a la substitution des composants de
bains d'électrolyse de nickel électrolytique.

La boue issue des procédés d'électrodéposition et fournie par I'entreprise de pelles et grue
de Constantine a fait I'objet d'une investigation approfondie dans le but d'établir une
caractérisation physico-chimique ainsi que d'explorer de nouvelles voies de sa réutilisation.

La caractérisation physico-chimique de la boue a montré qu'elle a des propriétés tres
voisines de ce qui a été rapporté dans la littérature en rapport avec des boues résiduaires de
procédés d'électrodéposition. Plusieurs méthodes de lixiviation ont été testées afin d'arriver
a celles qui permettrait d'extraire le maximum de chrome avec des colts amoindrits. La
lixiviation a I'eau et la lixiviation par les pluies acides ont été entreprises et nous avons
trouvé que des concentrations a I'état de traces peuvent étre drainées de la boue vers le
milieu extérieur. Ce qui suggére une certaine vigilance quant au stockage de la boue. Nous
avons également établis un protocole qui a permis de mettre en évidence la présence de
chrome héxavalent dans la boue. Ce qui pointe du doigt un probable disfonctionnement lors
de I'opération de neutralisation-précipitation des effluents liquides au sein du Complexe de
Pelles et Grue. La valorisation de la boue a, d'abord, été conduite via son utilisation comme
support d'adsorption de chrome héxavalent. Les paramétres de cette adsorption ont été
optimisés et I'isotherme d'adsorption a été modélisée. La deuxiéeme voie de la valorisation
de la boue par I'emploi du lixiviat obtenu pour des dépdts de chrome sur des plaques en
cuivre. Les résultats obtenus sont encourageants mais nécessitent plus amples recherches.

Différents parametres ont été explorés (Température, pH, intensité de courant, temps
d’électrolyse, agitation, distance entre électrode et la composition du bain) lors du travail
relatif a I’élaboration de dép6ts de chrome a partir des bains de chrome trivalent (chlorures
et sulfates) sur des substrats en cuivre, en vue d’obtenir des dép6ts uniformes et non
fissurés avec des épaisseurs appropriés. Différents bains ont été testés avec les parametres
précédents, en vue d’améliorer I'état des dépdts ont a eu recours a différents additifs.
L’ajout de complexant tels que : I'urée (CO(NH2)2), acide formique (HCOOH) et urée-
formiate (NH2-CO -NH-COOH) qui inhibent la réaction de réduction. L’ajout de tensioactif
tel que : le polyéthyléne glycol (PEG) qui a pour réle d’abaisser I'énergie de surface a la
cathode. En vue de voir le mécanisme de la réaction une étude de la cinétique des réactions
a été effectuée avec les différents constituants du bain. Le probléme de fissuration
persistant nous a incités a faire une étude complémentaire sur le phénomene de
complexation des ions Cr trivalent avec les différents complexant utilisés en fonction du
solvant, du pH, de la température et de la concentration en chrome trivalent. Des dépots
épais avec de épaisseurs supérieures a 100 um ont été obtenus. Les valeurs de microdureté
confirment I'épaisseur optimale obtenue avec une valeur maximale de microdureté (340
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HV). Ce résultat est encourageant par rapport a ce qui a été trouvé dans la littérature. En
effet, les travaux publiés dans la littérature indiquent que I'épaisseur des dép6ts de chrome
issus des bains de sulfate de chrome trivalents est de 30 um. Les tests de corrosion des
dépbts de chromes, dans les solutions de NaCl a 3,5 % et H2SO4 a 0,5 M montrent qu’il n’y a
pas de différence significative entre les parameétres de corrosion de dépots issus des bains de
chrome trivalent et hexavalent. Cependant, il apparait que le dép6t de chrome issu du bain
de chrome trivalent résiste mieux & la corrosion dans la solution d'NaCl (milieu marin).

Nous avons examiné l'influence de plusieurs additifs sur la qualité de dépdts de nickel
électrolytique.Les essais effectués en utilisant un mélange de NasCgHsO; et HzBOs; ont
montré que le tricitrate de sodium améliore I'aspect de dépbt par rapport a celle obtenus a
partir du bain de Watts classique. Cela est probablement di en partie a la nature organique
du citrate, la molécule de tricitrate de sodium est d’origine polyalcool. Les mouillants sont
des substances tensioactives qui ont, selon leurs structures, non seulement un pouvoir
émulsionnant, mais aussi ils permettent d’éviter la longue présence de bulles d’hydrogéne
en cour de formation dans le bain, et d’empécher I'apparition des pigQres qui nuisent a la
qualité des dépdts lorsque I'agitation est insuffisante. Nous avons testé dans cette étude
I'effet de dodécyl sulfate de sodium en tant que mouillant. Nous avons observé une
disparition totale des piqQres et une amélioration nette de la brillance lorsque le dodécyl
sulfate de sodium est ajouté a 0.3 g. Les brillanteurs que nous avons proposeés apres I'étude
bibliographique sont: le TEG et le PEG. Les tests effectués avec ces brillanteurs ont été
comparés avec d'autres tests réalisés avec le le 1,4 butyne diol: brillanteur utilisé comme
référence. Nous avons constaté que les deux additifs proposés montrent un effet brillant,
mais le degré de brillance varie d’'un additif a I'autre. Le polyéthyléne glycol montre une
brillance supérieure comparativement aux 1,4butyne-diol, tandis que le triéthyléne glycol
donne un aspect moins brillant. La brillance maximale a été obtenue avec le polyéthyléne
pour une concentration de 3 g/L. Les résultats obtenus avec la plante que nous avons choisi
pour étudier ses effets brillanteurs dans le bain de Watts, utilisé pour I’électrodéposition de
nickel, ont été comparées aux ceux obtenus avec les brillanteurs synthétiques en
I'occurrence le glycérol et le formaldéhyde. L’étude voltampérométriqgue a montré que la
plante exerce un effet inhibiteur sur la réaction de formation de nickel électrolytique. Ceci a été
attribué aux effets des coumarines présentes dans la plante. L’examen de la brillance et la
morphologie a montré la possibilité d’obtenir des dépbts de nickel aussi uniforme et brillant
avec la plante qu’avec le formaldéhyde. Ici aussi, nous ne pouvons ici détailler davantage ses
résultats étant donné qu'ils vont étre soumis a la publication incessamment. Les
voltampérogramme caractéristiques du bain de Watts en présence de mouillants et
brillanteurs montrent clairement I'effet inhibiteur qu'exerce un brillanteur sur le processus
de déposition. En effet le courant cathodique diminue significativement ce qui indique
l'adsorption de molécules de brillanteurs sur la surface d'électrode conduisant a la
diminution de la vitesse de décharge des cations métalliques.

Il ressort de cette étude la possibilité d'obtention de dép6ts de nickel électrolytique avec des
produits moins polluants et moins couteux. Des dépbts de chrome issu du bain de chrome
trivalent épais avec de épaisseurs supérieures a 100 um ont été obtenus. La valorisation de
la boue issue des traitements de surfaces est possible.
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CHROMIUM RECOVERY FROM CHROMIC SLUDGE
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Abstract

Hexavalent chromium is recognized as a potent toxic and carcinogenic species for a variety of organisms. It is largely used in
electroplating processes. Despite the reduction of chromate into trivalent chromium which is then precipitated and collected as a
solide sludge, the problem is not definitely resolved. This sludge is not treated but stocked in watertight containers. The objective
of this work is to use a simple method to extract chromium from electroplating sludge. The principal aim is to recover chromium
to reuse it in the electroplating bath and also to find an issue to this environmental pollute.

An acidic leaching was performed using HCl and HNOj; at different amounts. Several parameters were optimized such as the acid
concentration, contact time and temperature. We have found that we can extract and recover chromium from chromic sludge with
a simple and low-cost technique giving a high efficiency.

Keywords: Chromium; Electroplating sludge, leaching
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ETUDE DE NOUVEAUX BRILLANTEURS
POUR L’AMELIORATION DE DEPOT DE NICKEL

Ithem DIAGHOUT, A. Mohamed Affounc y
Laboratoire d' Analyses Industriclles ot idnic des matériaus, Université 8 Mai 1945-Guslina,
Ksourihahotmail.cosm, affoune2qe gmanl.com

Hésumé @

le besoin d'améliorer les revélements pour une meilleure adaptation aux applications
diverses, a permis le développement des dépots electrolytiques, par incorporation des
additifs organiques dans le bain de base.

Iwns ce travail nous avons éudié le traitement de surface metallique par nickelage
¢lectrolytique. Notre objectif est d’améliorer la brillance. Dans ce contexte nous avons testé
de nouvesux additifs pouvant améliorer leurs brillances et leurs propriéiés anticorrosifs. Les
techniques de caractérisations utilisées sont celle de la volampérométrie et la microscopic
dlectronique & balayage.

Les résultats obtenus ont révélé qu'il y a une relation entre la brillance de depdt et sa cinétique
de formation, L étude de I"adsorption 4 conformé que la brillance de dépdt est due en partic
aun taux de recouvrement éleve. L'analyse de ['é@lat de surface par la microscopic
¢lectronique montre une meilleure compacité avec des tailles des grains plus faible pour les
depits brillants,

Muts clés: revétement, nickelage élecirolytique. électrodéposition, additifs
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REVETEMENTS ELECTROLYTIQUES DE CHROME A PARTIR
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Hésumé

Phes dépits de chrome ont é1é élaborés a partir des bains de chrome trivalent contenant le
vldorure de chrome trivalent (CrClhix6H0) comme source don de chrome, les chlorures de
nonium et de sodium (NHCI et NaCl) en tamt que des électrolytes supports, lacide
migue et Furde (HCOOH et (NH;):C0) comme agents complexants et lacide borigue
(1K) jouant le role d'un agent tampon. Nous avons étudié I'influence des paramétres
physico-chimiques sur I'épaisseur et la microdureté des dépdts de chrome. Les résultats
wltenus montrent que les dépdits de chrome élaborés dans les conditions optimales citées ci-
dhessous sont uniformément étalés sur toute la surface, d'un aspect peu brillant, d'une épaisscur
de Ly couche de chrome allant jusqu'a 25 pm et d'une microdureté de 1241 HV:

® | a température du bain : 30 °C.

* | "ntensité de courant : 0,3 A

o pll du bain: 0,5 + 1,22
* La distance entre les électrodes 1 0.6 + 0,8 cm;

® La vitesse d'agitation du bain : 0+ 60 tours/minute;

® Le temps d'électrolyse : 15 + 18 minutes.

L'%¢ude par voltampérométrie cyclique montre que la complexation par le mélange d'urée et
Wacide formique inhibe considérablement la réaction de réduction. Ceci peut expliquer la
hunne qualité des dépdts de chrome obtenu & partir du bain du mélange des complexants. Les
tests de corrosion montrent que les dépdts de chrome issus des bains de chrome trivalent
resistent mieux & la corrosion que ceux issus des bains de chrome hexavalent dans la solution
5 %.

Mats-clés - Electrodéposition de Chrome. voliampérométrie cvelique, microdureté. corrosion
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Résumé :

Dans ce travail, nous avons étudi¢ les effluents issus des ateliers de chromage situé @ Ain
Smara — Constantine. L'objectil visé est I'extraction du chrome contenu dans la boue et
aussi utilisation de la boue comme adsorbant.

La présente étude comporte done deux parties

La premiére concerne I"établissement des conditions optimales d'extraction du Cr'* & partir
des boues de traitement de surfaces. La seconde est consacrée 4 la valorisation de la boue
issue du traitement de surface par I"utilisation en tant qu'adsorbant du Cr™® contenu dans les
effluents liquides des bains.

Les résuliats de ces travaux montrent qu'une perspective prometicuse se profile quant a
I'utilisation efficiente de la boue de traitement de surface.

Mots-clés : La bowe de chromage. extraction du chrome, valorisation de la boue. adsorprion
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(3] S. SHEN, Enlévement et récupération du chrome [11 des boues de tannerie, Thése de Doctorat de "université
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Information financiere

Nous avons consommé pratiquement la totalité du budget de la premiére tranche de 1 050 000,00
DA. Il est difficile d’estimer a ce jour la consommation de la deuxieéme tranche de 450 000,00 DA.

Consommation

Chapitre | Article Intitulés des postes de dépenses Crédits 2012 2013
Al REMBOURSEMENT DES FRAIS
Frais de mission et de déplacement en Algérie et a
01 |l'étranger
02 Rencontres scientifiques: Frais d'organisation,
d'hébergement, de restauration et de transport
03 |Honoraires des enquéteurs
04 | Honoraires des guides
05 |Honoraires des experts et consultants
Frais d'études, de travaux et de prestation réalisés pour
06 |le compte de I'entité
Al MATERIEL ET MOBILIER
01 |Matériels et instruments scientifiques et audiovisuels 600 000,00 590 077,80
Renouvellement du matériel informatique , achat
02 accessoires , logiciels et consommable informatique 250 000,00 210 000,00
03 | Mobilier de laboratoire
04 |Entretien et réparation
Al FOURNITURES
01 |Produits chimiques 200 000,00 239 335,20
02 | Produits consommables
03 | Composants électroniques, mécaniques et audio-visuels
04 | Papeterie et fournitures de bureau
05 |Périodiques
06 |Documentation et Ouvrages de recherche
Fournitures des besoin de laboratoires (animaux ,
07 |plantes,etc,,,)
AlV CHARGES ANNEXES
01 |Impression et édition
02 | Affranchissement postaux
Communication téléphonique , Fax , Telex , Télégramme ,
03 |Internet
Autre frais ( Imp0ts et Taxes, droit de douane, frais
04 |, ) i
financiers , assurances, frais de stockage, et autres)
05 |Banque de données ( acquisition et abonnement)
AV PARC AUTOMOBILE
01 |Carburant et lubrifiants
Location de véhicules pour les travaux de recherche sur
02 |terrain
AVI FRAIS DE VALORISATION ET DE DEVELOPMENT TECHNOLOGIQUE
Frais de formation et d'accompagnement des porteurs
01 |de projets
02 | Frais de propriété intellectuelle: recherche d'antériorité,
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demande de dépét de brevet de marque et modele,
dépot de logiciel , protection des obtention végétales,
animales et autres, frais des mandataires

Frais de conception et définition du projet a mettre en

03 |valeur
Frais d'évaluation et de faisabilité du projet valorisable , (
04 | maturation = plan d'affaire )
Frais d'expérimentation et de développement des
05 | produits a mettre en valeur
06 |Frais d'incubation
07 | Frais de service a I'innovation
Frais de conception et de réalisation de prototypes,
08 | maquettes, présérie , installation pilotes et
démonstrations
AVII RETRIBUTION DES ACTIVITES DES CHERCHEURS
La rétribution des activités de recherche des chercheurs
01 | mobilisés dans le cadre des programmes nationaux de

recherche

Total

1050 000,00

1049 413,00
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