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Résumé

L'objectif de notre travail est de réaliser un chromage sur une surface d'acier de
nuance XC10 en étudiant |'effet des parametres opératoires notamment le temps , la
température , la composition de bain , I'effet électrique , la concentration de CrO3 sur la
qualité de chromage en utilisant deux cellules : carrée et HULL . La surface avant et apres
le chromage a été analysée par le spectromeétre FRX et la microscopie optique . Les résultats
trouvés ont été ensuite confirmés par la détermination de la perte de masse . Une bonne

qualité de chromage a été obtenue avec : T=55 C°, t= 60 min, Rapport = 2%.

Summary

the objective of our work is to make a chrome plating on a surface of the steel of grade
XC 10 we studied the effect of operating parameters such as temperature , time , composition
of the bath , electric currentthe concentration of CrO3 on the quality of chromium plating with
square cells and hull the surface before and after chrome plating was analyzed by XRF
spectrometer and optical microscopy the results obtained are then confirmed by determining
the loss of mass the good quality of chrome plating has been obtained with T=55 C°, t= 60
min, Rapport = 2%.
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INTRODUCTION

Les traitements de surface sont des procédés qui modifient les propriétés superficielles
d'un matériau afin de le protéger contre la corrosion et pour le rendre apte a étre sollicité dans
un domaine ou un milieu donné en procurant a sa surface des nouvelles propriétés pouvant leur
conférer une résistance, ainsi que l'utilisation d'un matériau moins cher, en améliorant
localement ses propriétés de surface. Ces procédés sont nombreux et font intervenir des
domaines trés variés de la physique et de la chimie : électrochimie, métallurgie, mécanique,
optique...etc. 1l existe plusieurs types de traitement de surface parmi lesquels on trouve le
revétement électrolytique. Ce dernier consiste a déposer un matériau difféerent ou de méme
nature sur un substrat par voie électrochimique comme le cuivrage, le nickelage et le chromage
en mode de courant continu ou en mode de courant pulsé. L’électrodéposition de chrome est
une technique permettant d'améliorer certaines caractéristiques de surface des métaux qui vont
étre recouvertes par le chrome électrolytique. La resistance a la corrosion, la brillance, la
résistance a ’usure, la dureté, etc. de la piéce métallique a revétir sont les caractéristiques ciblés

par cette technique. Le chromage électrolytique est utilisé dans plusieurs domaines [1].

Le Chromage est un procéde de revétement par électrolyse permettant de déposer du
chrome métallique 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 différe essentiellement que par son
épaisseur. Le chromage décoratif 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 I'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. Le chromage dur se distingue du précédent
par le fait que son épaisseur est plus importante (de quelques micromeétres aquelques dixiemes
demi-litres). 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. Il est trés visible par exemple sur les vérins des appareillages mécaniques
(appareils de levage ou engins de travaux publics...). Ce type de traitement est le revétement
privilégié dans le domaine de la mécanique pour les pieces en rotation ou en translation qui
ont a résister a l'usure et a avoir de bonnes qualités de frottement, et pour les domaines ou

I'adhérence pourrait étre un handicap (plasturgie, cylindres de laminoir...)[2,3].
Notre travail se présente en deux parties :
La premiére partie concerne I’étude bibliographique, elle englobe 2 chapitres :

-Le chapitre | : Consiste a présenter de la base centrale logistique.

-Le chapitre 11 : Est consacré a la présentation du chromage et aux principaux
parametres de I’électrolyse : composition des bains, tempeérature a laquelle est effectue
le depdt, densité de courant cathodique utilisé et matériaux constituants les anodes, On
verra que la maitrise de ces parameétres est indispensable pour obtenir des déepots de

bonne qualité.

2. Dans la partie expérimentale qui fait I’objet du chapitre 111 présente les meilleurs

conditions opératoires pour faire un meilleur depot de chromage.

Le chapitre 1V représentée les résultats obtenus et la discussion, Notre travail est achevé par

une conclusion et quelque perspective proposé.



CHAPITRE |
PRESENTATION DE la BCL

Dans les structures mécaniques, les surfaces des pieces de machines sont les plus
vulnérables aux agressions extérieures de différentes natures, et les sollicitations dynamiques
peuvent provoquer une rupture brutale des pieces en cours d'utilisation. Le but du traitement de

surface est donc de rendre ces piéces plus résistantes a la corrosion.

I.1. Présentation de la Base Centrale Logistique [4]

La Base Centrale Logistique est implantée dans la wilaya de Blida a 2km a 1’ouest de

Beni-Mered. Elle s’étend sur une superficie de 102 Ha.

La BCL a été créé en janvier 1975 avec I’aide de I’assistance canadienne et japonaise.
L’idée de cette création revient au Ministére de I’énergie et des industries pétrochimiques
2

essentiellement pour répondre aux besoins de la SONATRACH.

En juillet 1982, la BCL est passée sous la tutelle du Ministere de la Défense Nationale
pour se consacrer aux besoins de I’ANP en mati¢re d’engins, d’armement et de fabrication de

piéces de rechange.
1.2. Structure de la BCL [4]

La structure de la BCL a une forme pyramidale a plusieurs niveaux hiérarchiques avec
une fonction générale (division, direction) qui contient plusieurs fonctions spécialisées (sous-
directions, départements), elle est méme composee de plusieurs entités opérationnelles (service,

projet).

Nous pouvons admettre que quel que soit son niveau, chaque entité s’apparente a un

centre de responsabilité et comme elle est dotée de suffisamment de moyens, elle est chargée



d’une certaine mission et dirigée par un manager responsable de la réalisation d’objectifs

particuliers par délégation directe ou en cascade du dirigeant de ’entreprise.

1.3. Rdles et objectifs de la BCL [4]

La BCL est chargée de répondre aux besoins des unités de I’ANP en matiere de
réparation, rénovation et modernisation des véhicules et engins militaires, de fabrication de
pieces de rechange, comme elle fournit des prestations de services les entreprises nationales et

privees.

1.4. Clients de la BCL [4]

La clientele de la BCL est essentiellement 1I’Armée Nationale Populaire, plus
précisément les unités du Ministére de la Défense Nationale. Néanmoins elle compte aussi
parmi ses clients les plus importants, quelques entreprises étatiques (SONATRACH,
SONALGAZ...) ainsi que des entreprises privées (nationales ou étrangeres) et quelques

organisations de contrdle techniques n’agréent pas 1’état Algérien.

1.5. Circuit d’une commande

Le client se présente a la direction technico-commerciale (DTC) muni d’un bon de
commande. Il arrive méme qu’il soit en possession du plan de définition de la piece a

fabriquer ou de la piéce elle-méme.

Pour la réalisation de la commande, la DTC procéde a une étude préliminaire, si la
commande est réalisable, celle-ci sera enregistrée. Le dossier sera transmis au bureau d’études

et méthodes qui se chargerent de :

e Réaliser le dessin de définition de la piece.
e Déterminer la gamme de fabrication.
e Déterminer les matériaux et outillages a employer.

e Controler la production afin que les délais de livraison soient respectés.



Lorsque la gamme de fabrication est déterminée, le procédé de fabrication défini (forgeage,
fonderie, usinage...), le dossier est dirige au service ordonnancement qui se chargera de lancer

les travaux dans I’atelier désigné.

Pour ce faire, le dossier de fabrication doit contenir toutes les informations nécessaires,

telles que les caractéristiques mécaniques, chimiques et métallurgiques du matériau.

Le laboratoire de controle de qualité suit le processus de fabrication et veille a I’exécution

des opérations conformément au dossier technique.
1.6. Présentation de I’atelier de traitement de surface de la BCL

Introduction de l'atelier de traitement de surface BCL [4] : La Base Centrale Logistique
de Beni Mered (BCL) est un établissement public a caractére industriel et commercial
appartenant a la Branche Economique de I'Armée Nationale Populaire Algérienne(E PIC-
BCL).La BCL est située a 2 km a l'est de l'ouest dans la wilaya de Blida, a Beni- Mared rien
que I'Allemagne. Il couvre une superficie de 102 hectares. Il a été créé en janvier 1975 avec
l'aide du Canada et du Japon. L'idée de cette creation est venue du Ministere de 1’énergie et des
Industries Pétrochimiques, principalement pour répondre aux besoins deSONATRACH. La
BCL est chargée de répondre aux besoins de maintenance de l'unité ANP. Transformation et
modernisation de véhicules et machines militaires. Fabrication de pieces détachées. Parce qu'il

est au service de 1’état et des entreprises privées.
1.7. Les différentes opérations dans I’atelier de traitement des surfaces [4]
1.7.1. Séquence de traitement de surface

- Polissage mécanique : Le but de cette opération est d'aplanir la surface selon les étapes
séquentielles suivantes : enlever d'abord la couche altérée (peinture, etc.) a l'aide d'un abrasif

grossier (carbure de silicium) et/ou d'une brosse métallique.
a) Puis utiliser une brosse électrique brosse.
b) Améliorer l'aspect optique.

- Dégraissage chimique: Nettoyant bain acide de décapage chimique (HCL).

5



-Déchromisation électrolytique: consiste en une attaque anodique du chrome dans une solution
alcaline. Cette attaque peut étre réalisée dans des solutions de soude (40 a 50 g/L) a des densités
de courant de 15 a 40 A/dm a température ambiante. La cathode et I'anode en acier forment la
piece a traiter.

-Elimination électrolytique du nickel: Le bain contenant la cathode de plomb et l'anode
constituent la partie 2.2 a traiter dans une solution acide (HCI).

1.7.2. Séquence de placage
Chaine de chromage décoratif : Ce type de chromage ce fait selon les étapes suivants

. Dégraissage électrolytique alcalin avec de la soude et une solution détergente pendant 10 a15

minutes.

. Rincage a l'eau distillée.

. Neutralisation avec de I'eau distillée plus 1 % d'acide.
. Cuivrage pendant 10 minutes.

. Neutralisation avec de I'eau distillée plus 1 % d'acide.

. Nickelage.

. Chromage décoratif: 5 minutes.

. Ringcage avec I’eau chaude.

Chaine chromate ET zinguée: Ce type de chromage réalise selon les étapes suivants
1. Dégraissage: Solution alcaline.

2. Neutralisation.



3. Rincage.
4. Zingage avec électrolyte acide pendant 20 minutes.
5. Double ringage Constitué d'anhydride chromique et d'acide sulfurique.

C'est lI'une des baignoires les plus cheres et les plus délicates. Ce bain manque de
pénétration et perd progressivement I'éclat du dép6t: il est donc important d'intervenir en
analysant le comportement du bain pour assurer un meilleur fonctionnement et garantir un

aspect et une pénétration satisfaisants.



CHAPITRE 11

LE CHROME : ELECTROCHEMIE ET PROPRIETES

Ce chapitre est consacré aux principaux parametres du chromage et de I'électrolyse : le
matériau constituant I'anode, la composition du bain, la température et la densité de courant
cathodique utilisée, et on voit que la maitrise de ces parametres est essentielle pour obtenir une

bonne qualité, dépot et son effet sur la microstructure et ses effets impact sur les performances.
I1.1. Présentation de chrome
11.1.1. Une breve histoire du chrome

L'histoire du chrome débute en 1765 lorsque fut découvert, en Russie, un minerai de
plomb orangee 1797, Vauquelin étudia cheminerai dont il 6ta le plomb par I'action du carbonate
de potassium et d'acides minéraux. En chauffant "l'acide de plomb rouge™ ainsi obtenu (acide
chromique CrOs3) en préseance de charbon, il découvrit un métal gris pale qui réagissait avec le
borax pour donner une pervertie. La légende veut que des amis de Vauquelin suggérerent de
donner le nom déchrome a ce nouveau metal (du grec couleur) en hommage aux couleurs vives
«de quelques propriétés dont on pourra tirer parti dans les arts» .Et de fait, les composés
déchrome furent utilisés comme colorants de peintures. Le métal, quant a lui, resta encore de

nombreuses années une curiosité de laboratoire [5].

Si, en 1843, Becquerel proposa pour la premiere fois de préparer le chrome par voie
électrolytique, ce n'est qu'en 1854 que Bassens y parvint par électrolyse d'une solution
déchlorure de chrome. Malgré ce succes, le chrome métallique ne connut son essor qu'apres que
Goldschmidt, en 1898, ait mis au point la réduction aluminothermie de I'oxyde de chrome
trivalent (Crz O3) procédé qui permettait de produire du chrome en grande quantité. Des lors,

de nouveaux alliages tels que les ferrochromes furent créés [5].

Les procédés électrolytiques étaient face a un probleme majeur: bien qu'a plusieurs

reprises on ait réussi a obtenir des dép6ts de chrome, les expériences étaient peu



reproductibles. C'est pourquoi, en 1905, Carveth étudia l'influence de différent parametre
l'obtention du chrome électrolytique. Ces travaux permirent de mettre en évidence que, non
seulement, il était nécessaire d'utiliser une densité de courant élevée mais, surtout, qu’il 1’était
indispensable d'ajouter des ions sulfates (S0;2) a l'acide chromique. Enfin, en 1920, Sergent
publia les résultats d'un travail expérimental considérable qui lui permirent de préciser les
paramétres majeurs du chromage: la température, la densité de courant, les compositions du
bain ainsi que la nature des anodes. Li nota ainsi, qu'il est possible d'obtenir un dép6t de chrome
de couleur gris pale, épais et résistant a de nombreux agents chimiques Sion utilise les

parametres suivants:[5].

- Composition du bain: 30 %d'acide chromique et 0, 5% de sulfate de chrome.
- Densité de courant: 75 A/dm2.

- Température: 35°C.

- Anode: plomb.

Les bases du chromage étaient posees. Désormais, il était techniquement possible de

revétir de chrome la surface d'une piéce afin de lui conférer les propriétes de ce métal.
11.1.2. Les propriétés du chrome pur

Le chrome de masse atomique 52, 01 est le 24°me élément de la classification périodique
Mendeleiev. SA structure électronique est 1s? 2s2, 2p63s? 3p¢3d>4siComme pour d'autres
éléments de transition (Co, Fe, Ni...), les sous-couches 3d et 4s ont des niveaux énergétiques
qui se chevauchent et, par conséquent, les 6 derniers électrons peuvent separtager entre les sous-
couches 3d et 4s. La répartition électronique dans chacune de ces sous-couches ne correspond
pas a un nombre entier d'électrons, expliquant I'existence d'un faible monoatomique
magnetique égal a 0,4y, . A I'échelle macroscopique, les propriétés
magnétiques de chrome varient avec la température. En effet, a 38°C on constate le passage
d'un état anti Ferro magnétique a un état paramagnétique. Cette température (température de

Néel) ne semble pas étre affectée par la microstructure du métal [6].



s, K +
2H0—+0, +4H" +4e
B Cr'—CrV! + 3¢

Figure I1. 1: Cellule electrolytique [8].

Réduction de chrome hexa valent et des protons a la cathode oxydation du chrome

trivalent et dégagement d’oxygene a 1’anode.

Les propriétés mécaniques du chrome dépendent bien entendu de son mode de
préparation. Pour du chrome de zone fondue, traité deux heures a 100°C, la limite d'élasticité
est comprise entre 244 et 250 MPA, la contrainte maximale a rupture est de 260 MPA pour un
allongement de 1,5% (a 25°C) [6]. D'autres mesures effectuées sur du chrome préparé par
frittage donne une limite d'élasticité de 600 MPA a température ambiante [7]. Cette derniére
étude souligne, par ailleurs, I'importance de la pureté et de la structure de ce métal sur la
température de transition fragile/ductile. Par exemple, des échantillons de chrome contenantO,
026% et 1% en masse d'azote ont une température de transition de 213 K et de 533 K

respectivement. [8].

Cette dispersion se retrouve dans les valeurs du module d’Young du chrome. En effet
pour un chrome fritté et un chrome obtenu par électroformage, on rapporte respectivement des
modules d’Young de 282 et 204 GPa [3], tandis que pour un chrome pur (sans précision de son

origine) le module d "Young est de 279 GPa [8]. Le chrome posséde une maille cubique
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Centrée dont le parametre est a = 0, 28839 nm [10]. Du fait de cette structure, lorsque le

chrome est soumis a un rayonnement X, les plans de diffraction sont peu nombreux.

La température de fusion du chrome est voisine de 1875°C, avec une chaleur latente
de fusion variant de 13 a15 kJ/mol. La température de recristallisation du chrome augmente
avec sa pureté, des températures comprises entre 850 et 750C° ont été déterminées sur des zones

plus ou moins pures d'un barreau réalisé par zone fondue [8].

En milieu oxydant, il se développe a la surface du chrome une couche d'oxyde hydraté
[6]. Ce film, de quelques Angstrom d'épaisseur, est trés stable dans de nombreux milieux
chimiques et constitue une barriére protectrice vis a vis de la corrosion. Le chrome se passive
dans l'acide nitrique, le chlore, I'anhydre chromique et a l'air tandis qu'il est fortement attaqué
par l'acide chlorhydrique et faiblement par I'acide sulfurique. Les composés issus de lI'oxydation

du chrome sont trés nombreux [9].
11.2. Définition de chromage

Le chromage est un procédé de revétement par électrolyse permettant de déposer du
chrome métallique 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.
I1.3. Les types de chromage
I1.3.1. Chromage dur

Le chromage dur est un procédes de traitement de surface dans lequel du chrome
métallique est déposé par électrolyse sur les surface a traiter pour leur confére les propriétés de

ce métal.
Il. 3.2. Chromage décoratif

Il se distingue du précédent par le fait que son épaisseur est moins importante de
quelques micrométres. Le chromage décoratif se fait toujours sur une sous-couche dont la
nature peut varier selon les caractéristiques que 1’on recherche. Généralement, cette sous-

couche est du nickel (En couche unique ou bi couche) avec éventuellement une couche de
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Cuivre électrolytique entre le substrat et le nickel. Le chromage de faible épaisseur est realise
pour produire des surfaces d’un aspect aussi brillant que possible, pour en augmenter la dureté

et aussi pour éviter le ternissement (par oxydation) de la couche de nickel [2] [01].
Il .3.3. Chromage noir

Le chrome noir posséde des propriétés dans le domaine de l'absorption des
rayonnements du visible, IL est tres utilisé dans I'industrie des panneaux solaires, en optique,

aussi bien que pour les appareils de rayons X [8].
11 .3.4. Chromage poreux

On désigne par le chrome poreux, un dép6t électrolytique de chrome dur qui présente
en surface une structure poreuse susceptible d'améliorer la lubrification et surtout les cylindres
de pistons de moteur a explosion [8]. Le chrome poreux est réalisé soit par des procédés

mécaniques, soit par des procédés chimiques ou électrochimiques.
Il .4.Facteurs d’un dépot électrolytique
Il .4.1.Densité du courant

La densité du courant a appliquer dépend du métal a déposer et du type d’application
recherchée. Si la densité du courant augmente, un effet favorable peut étre constate au début :
en augmentant la densité du courant, il est possible d’obtenir une augmentation de la vitesse
de diffusion des ions et donc une accélération de 1’électrolyse. Cependant, si la densité du
courant est trop grande, la croissance de revétement devient irréguliére. Au-dela d’un seuil, il
se forme un dépét pulvérulent se réduisant facilement en poudre qui ne tarde pas a sedésagréger
[00].

Si la densité de courant croit, un effet favorable peut étre constaté au début : la vitesse
de formation des germes augmente sans que la vitesse de croissance de ceux-ci soit modifiée.
En effet, par une accélération de I’¢électrolyse, il est possible d’obtenir une augmentation de la
vitesse de diffusion des ions .Cependant, si la densité de courant devient trop grande, la
croissance des cristaux est irréguliére. Au-dela d’un seuil, il se forme un dépot pulvérulent qui

e tarde pas a se désagréger [00].
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I1.4.2.pH du bain

Il joue également un réle important. Dans des bains de nickelage, un pH trop grand
donne un dép6t mat. Pour éviter ces inconvénients, les solutions électrolytiques sont maintenues
a un pH constant par addition d’une substance tampons. Cela permet d’éviter les modifications

de qualité du dépdt qui résulteraient des variations de I’acidité [00] [25].

Il .4.3.Agitation de I’électrolyte

Au cours de I’électrolyse, la concentration de 1’électrolyte au niveau de la cathode
diminue. Il est Nécessaire de maintenir une certain agitation pour uniformiser les concentrations
afind’obtenir un dép6t continu et régulier. En outre, cela facilite la diffusion des ions et

s’opposea I’épuisement de la couche de diffusion [12,25].

Il .4.4. Température

Deux effets opposés peuvent étre prévus. Si la température du bain augmente, la
vitesse de diffusion des ions et la conductibilité du bain croit aussi ; cela accélére le processus
de micro cristallisation. Cependant, dans le méme temps, les surtensions diminuent et cela
favorise la croissance des grains. En effet, la température augmente la mobilité latérale des
atomes métalliques dans la couche de croissance et les atomes peuvent atteindre plus facilement

les centres actifs de croissance, ils favorisent une croissance de petits cristaux [12] [25].

Il .4.5.Conductibilité de I’électrode

L’addition d’¢électrolytes indifférents, c¢’est-a-dire qui ne prennent pas de part dans le
processus électrolytique mais permettant de diminuer la résistance de 1’¢électrolyte, est souvent
intéressante. La tension appliquée a la cellule peut étre qu’elle est plus petite dans ce cas et de

ce fait, I’énergie consommée est plus faible [8].

Il .4.6.Concentration de I’électrolyte

Si la concentration de I’électrolyte augmente, le nombre des ions devient plus grand et
la vitesse de leur décharge croit. Néanmoins, lorsque la concentration dépasse une limite

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

devient pulvérulent [8].
Il .4.7.Nature de I’électrolyte

UN ¢lectrolyte c’est un composé qui produit une solution ionique quand il est dissous
dans une solution aqueuse. En effet, on désigne par le terme « électrolytique », toute substance
qui augmente la conductivité de la solution lorsqu’elle est dissoute dans cette derniére.
L’expérience a montré que 1’utilisation de sels complexes donne des dépodts trés cohérents et
qui adhérent bien au métal que ceux obtenus a partir des sels simples. Ainsi, les dépots d’argent
réalisés en électrolysant une solution d’un sel simple (par exemple, nitrate d’argent AgNO3z) ont
formé de longues aiguilles consistants, alors qu’avec des solutions cyanures, le dép6t est tres

compact et tres adhérent; les cristaux sont alors plus fins [8].
Il 4.8.Métal de base

La structure du dépdt est souvent semblable a la structure de la surface métallique a
recouvrir (effet épistémique). Les propriétés de la couche dépendent de la surface métallique a
recouvrir (elle doit étre trés propre et parfaitement polie). Cette structure possede des
caracteristiques de qualité fondamentale du revétement, & raison de plus s’il s’agit d’un

revétement [5].
I1.4.9. Le dépbt électrolytique

Le dépdt électrolytique a pour but d’apporter des propriétés superficielles particuliéres
qui peuvent étre utilisées pour un aspect décoratif, une protection contre la corrosion, ou des
propriétés physiques ou meécaniques différentes de celles du substrat (dureté, frottement,

conductivité, adhérence de produits organiques, couches barriére...) d'une fagcon générale.
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Le métal d'apport initialement sous forme ionique dans un bain, est soumis a une réaction
électrochimique de réduction qui le porte a I'état métallique. Cette réaction est provoquée a la
surface de la piéce a revétir par un apport d'électrons assuré par un circuit extérieur. L'opération

se déroule dans une cellule d'électrolyse constituée des éléments suivants:

- Une cuve contenant le bain d’électrolyse.

- Les électrodes immergées dans le bain.

- La cathode polarisée négativement constituée de la piéce a revétir, siege de la réaction de
réduction conduisant au dép6t. Cette électrode peut également étre le siége d’autres réactions
de réduction dont I'électrolyse de I'eau avec dégagement d'hydrogene, qui peut étre une source

de fragilisation de certains substrats.

- L'anode, est le siége d'une ou des réactions d'oxydation. Elle peut étre soluble ou insoluble,
lorsqu’elle est soluble, elle est constituée du métal a déposer et est soumise a la réaction inverse
de celle qui se produit a la cathode. Lorsqu'elle est insoluble, la composition du bain varie de

facon continue au cours de I'électrolyse.

- Le circuit électrique est constitué de conducteurs alimentant les électrodes reliées a un

générateur de courant.

La qualité de resistance dépond de :

La brillance.

La durée de corrosion.
La résistance a 1’usure.
La porositée [5].

% % o

11 .5. Influance des parametres secondaire

- Il croit avec la d.d.c.

-1l croit avec la température.

- Il décroit avec la concentration Cr203 (sans augmentation)
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Il. 6.Les paramétres du chromage

Au cours du chromage, la piéce que l'on désire revétir est placée a la cathode d'une
cellule électrolytique. Elle est plongée dans une solution aqueuse contenant un ion de chrome
(généralement du chrome hexa valent [03] Cr+equi sera réduit en chrome métallique. Dans le
cas ou on utilise de I'anhydre chromique (désigné abusivement par le terme "acide chromique™),
les réactions d'oxydoréduction mises en jeu au cours du processus électrolytique sont tres

schématiquement représentées par :

Generateur de
courant continu

-+

K
i e-T

|/ ELECTROLYTE

| |
L*"ANODE perd La CATHODE gagne
des electrons des electrons

Figure I1. 2: Cellule électrolytique

Cr® +66 > Cr....1.1
A lacathode: Cr*+ 3¢ »Cr*....11.2
2H*+2¢ —H> ....1IL3

A I’anode: 2H,0—0,+ 4H +4é.... 11.4

Cr3—Cr®+3¢ ....115
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Tout parametre ayant une influence sur ces réactions conditionnera la formation
revétement de chrome. Ainsi, la nature du bain, la densité de courant, la tempeérature de la

solution et le type d'anodes utilisées jouent un rdle important sur le chromage.
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11 .6.1.1.Bains de chrome hexa valent

Le bain de chromage est constitué d'acide chromique. Sa concentration varie entre
150 et 400 g/l (soit 1,5 a 4 mol/l). En solution aqueuse, l'acide chromique forme des poly
chromates dont la structure dépend de la température, du PH et de la concentration du bain en
CrOs, Dans le cas d'un bain standard, la concentration est de 250 g/l en CrOs, la solution est
donc constituée d'ions dichromatique et trichromes qui conférent a I'électrolyte une couleur

rouge orangeée.

Il est également important de préciser que la température influence le degré de
polymérisation des chromates et que leur nature n'est pas toujours bien identifiée. C'est
pourquoi, on emploie couramment la formule "CrOs™ pour déesigner I'acide chromique. Cet abus
d'écriture sera donc utilisé dans la suite du texte, conformément a la terminologie en vigueur

chez les chromeurs.

La teneur en CrOs, influence fortement I'une des caractéristiques importantes du bain:
le rendement cathodique R. Cette grandeur correspond au rapport de la masse de chrome
effectivement déposée sur la masse que I'on déposerait théoriguement (masse calculée en

appliquant la loi de Faraday) [14].

Le potentiel de réduction de I'ion Cr" en chrome métallique est négatif. 11 se produit
donc, au cours du dépét, un dégagement d’hydrogéne consécutif a la réduction des protons. Les
rendements cathodiques obtenus sont largement inférieurs a 100%. La figure 11.1 présente
I'évolution de cette caractéristique avec la teneur en anhydre chromique : un maximum de
l'ordre de 20% est atteint pour une teneur de 250 g/l a 300 g/I. Les rendements obtenus lors de
chromage décoratif dont les bains sont plus riches en CrOs (- 400 g/1) ont donc des valeurs plus
faibles (- 15%). Par comparaison, le rendement d'un bain de cuivre acide est de I'ordre de 100%,

celui d'un bain de nickel, en milieu acide, varie de 95 a 98 % [15].
* Catalyseurs

Comme l'avait souligné Sergent, il est indispensable d'ajouter un catalyseur au bain

d'acide chromique. Il sagit, principalement, d'acide sulfurique. Sa teneur dépend de la
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Concentration en acide chromique du bain. En effet, pour obtenir un dép6t de chrome, le rapport
des masses d'acide chromique et d'acide sulfurique doit étre compris entre 80 et 120. On a
constaté expérimentalement qu'au-dessous de 80, le dépot est constitué d'un mélange d'oxydes
de chrome et de chrome métallique appelé chrome noir. Au-dessus de 120, aucun dép6t n'est
obtenu a la cathode [12]. Le rendement cathodique maximum est atteint pour un rapport de 100
(cf. figure 6). 1l correspond, pour les bains standards (250 g/l en Cr0s3), a une concentration de
2,5 g/l en H2SO47 I'ion sulfate n'est pas le seul catalyseur utilisé. L'acide fluorhydrique (HF) ou
I'acide fluo silicique (H2SiFs) permettent d'augmenter le rendement de 17% a 23 et 25%

60 Rendement
(%)

- ——
- ——
- o — - - -
- —
- -

20 + o
10 85%
0
0 50 100 150 200

Densité de courant (A/dm“)

Figure 11. 3: Influence de la densité de courant et de la temperature surle rendement
Cathodique R .

[CrO3] =243 g/l  [H2SO4] =2.43 g/l

Respectivement (figure 11.2). On constate sur la figure (I11.3) qu'il existe une plage de
concentration pour laquelle I'efficacité de ces anions est maximale. Cette plage est plusréduite
que lorsqu'on utilise des sulfates. De plus, l'utilisation d'acides fluorés pose desprobléemes de
corrosion des pieces a revétir. Ces bains sont donc d'un emploi plus délicat que I'électrolyte

standard a catalyse sulfurique [03].
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Il existe donc de nombreuses formulations de bain a base de chrome hexa valent qui
constitue I'essentiel du chromage industriel. Toutefois, avant de conclure ce paragraphe, il est

important de préciser I'existence d'électrolytes au chrome trivalent.
I1 6.1.2. Bains de chrome trivalent

Ces bains ne sont encore employés industriellement que dans le domaine du chromage
décoratif car il est difficile d'obtenir des dépbts épais avec ces électrolytes. De plus, le chrome
trivalent forme, en solution aqueuse de Cr.OzPourtant, au stade du laboratoire, des formulations
existent qui permettent d'obtenir des dép6ts durs et épais (> 100 um) [9]. Afin deprévenir la
formation du complexe aqueux, deux grandes méthodes ont été employées. La premiére
consiste a former des complexes avec des anions hypo phosphites. Ces complexes peuvent étre
réduits en chrome metallique. La seconde solution consiste a réduire du chrome hexa valent en

chrome trivalent par voie chimique.

La mise au point et I'emploi de bains a base de chrome trivalent sont donc difficiles mais
de tels électrolyte bénéficient de deux atouts majeurs, un rendement cathodique élevé (30%) et
une toxicité moindre : le seuil maximal de rejet de Cr" dans les effluents liquides est de 3 mg/I

soit 30 fois plus que celui du chrome hexa valent.
11 .6.2.Densité de courant et température du bain

La densité de courante et la température du bain constituent les deux parametres
principaux qui conditionnent les qualités du dép6t de chrome. Ils sont indissociables lI'un de
l'autre car ils ont des effets opposés. En effet, si on considere la figure 7, on remarque que, a
température constante, le rendement cathodique augmente avec la densité de courant. Une

formule empirique relie le rendement cathodigue R, et la densité de courant D. [16]:
R.=a(T)-logD +b (T) ...... (1)
Avec :

R : le rendement cathodique (%), D :. la densité de courant (A/dm), a(T) et b(T) des

constantes (%) dépendant de la température T (°C).
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Les courbes de la figure 11.3 montrent que a D, constante le rendement est une fonction
décroissante de la température. Sur cette méme figure, on peut constater que I'influence de la
température de la solution est plus marquée que celle de la densité de courant. Pour une densité
de courant de 40 A/dm", lorsque la température du bain augmente de 15 a 75°C, le rendement
est divisé par 4 (44 a 11%). 25°C, il faut diviser la densité de courant par 22,5 (90a 4 A/dm)

pour obtenir une diminution identique du rendement.

Signalons que, si la grande majorité des dépdts est effectuée a densité de courant
constante, il existe des procédés récents qui utilisent des techniques de courant périodiquement
variables. Les cycles de courant se décomposent en une période pendant laquelle la piece a
chromer est traversée par un courant cathodique et une période durant laquelle le courant est
soit anodique (technique du courant périodiquement inversé - CPI) soit nul (courant pulsé —
CPu).

La densite de courant et la température sont donc des parametres qui influencent

fortement la formation de dép6t de chrome tant sur son homogénéité en terme d’épaisseur.

11.6.3.Matériaux constituant I'anode

Outre leur réle de transport de courant, les anodes doivent répondre a d'autres
contraintes techniques: le matériau utilisé pour leur conception ne doit pas étre corrodable par
I'électrolyte employé et il doit permettre I'oxydation du chrome trivalent en chrome hexa valent.
En effet, toute augmentation de la concentration en Cr conduit a une diminution de la

conductivité du bain.

En Ce qui concerne la résistance chimique des anodes, le matériau le plus couramment
utilisé est un alliage de plomb contenant de I'antimoine ou de I'étain. Ces éléments renforcent
la tenue au fluage du plomb et lui conférent donc une durée de vie accrue. L'étain quant a lui

augmente la résistance a la corrosion de l'alliage en milieu fluoré [5].

Afin de rendre compte de l'influence du métal de base des anodes sur les processus
électrochimiques, on peut citer les résultats de deux études distinctes. La premiére consiste en
une analyse de la teneur en chrome trivalent présent au sein d'une solution avant et apres
chromage, lorsgqu'on utilise des anodes en plomb ou en fer. L'influence de l'aire de I'anode est

également caractérisée. [16].Une électrode en platine, la réaction anodique la plus rapide était
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La formation de I'oxygéne bloquant ainsi la régénération du Cr en Cr. Inversement, avec une
anode en plomb, la surtension d'oxydation du chrome trivalent est inférieure a celle de
l'oxygene. Contrairement au platine, I'emploi du plomb est bénéfique pour la régulation de la

teneur en Cr.

Ainsi, la déposition de chrome métallique a partir d'une solution de chrome hexa valent
dépend du contréle de nombreux paramétres dont les principaux sont : la composition du bain,
la température de I'électrolyte et la densité de courant cathodique utilisée. Lorsque ces
parametres sont maitrisés, il est possible d'obtenir une bonne répartition du dépét sur le substrat
et les revétements présentent des caractéristiques (dureté, usure, résistance a la corrosion...)

irremplacables pour quantité d'applications industrielles.
I11.7. Chromage dur

Il se distingue du précédent par le fait que son épaisseur est plus importante (de quelques
micrometres a quelques dixiemes de millimetres). Il procure au matériau sur lequelil est
effectué, un bon coefficient de frottement et de bonnes propriétés de résistance a 1'usure et a la

corrosion.

Il est tres 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 I’'usure et a avoir de bonnes qualités de frottement, et pour les domaines ou 1’adhérence

pourrait étre un handicap (plasturgie, cylindres de laminoir, etc.) [01].
Il .7.1.Caractéristiques essentielles

D’une maniere générale, industriellement, le chromage des pieces a revétir est réalisé
au moyen des solutions dans lesquelles le chrome est au degré d’oxydation 6, c'est-a-dire
chromage avec électrolyte au chrome hexa valent. Il est généralement utilisé avec des épaisseurs
pouvant varier de 5 a 500 pm. L’utilisation des dépots découle des caractéristiques décrites qui
permettent de conférer a la surface revétue une bonne résistance a 1’usure, a 1’abrasion et des
propriétés anti adhérentes. Le chromage peut aussi étre utilisé pour lerechargement des surfaces
usées ou pour rattraper des erreurs lors de la réalisation de piéces. Les dépbts de chrome dur

présentent comme caractéristiques importantes, outre bien sdr leur
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dureté, le fait qu’ils soient micro fissurés, et qu’ils soient aussi le sieége de50C°, contraintes
résiduelles de traction qui sont, pour les dépdts brillants réalisés a de ’ordre de plusieurs

centaines de MPA [17].
Il .7.2.Micro dureté

La micro dureté est, de maniére générale, de ’ordre de 1 000 HV pour les dépots de
chrome dur. Cette micro dureté peut varier de 800 a 1 200 HV. Pour les dép6ts obtenus a partir
de chrome hexa valent, cette micro dureté chute notablement en fonction de

la700C°.température de traitement pour atteindre des valeurs de 1’ordre de 300 HV a [17].
11.7.3.Contraintes  résiduelles [17]
Deux modeles ont été proposés:

Le premier fait ’hypothese que ces contraintes seraient liées directement a la présence
d’hydrogene piégé au sein du dépot au cours de I’¢lectrolyse et qui diffuserait par la suite en
provoguant une contraction du dép6t. Cette contraction éetant bloguée par le substrat, il

s’ensuivrait I’apparition de contraintes résiduelles de traction.

Le second modele proposé fait appel, au cours du dépdt, a la formation d’hydrures de
chrome de structure hexagonale, qui se transformeraient en chrome de structure cubique centrée

de taille plus réduite que la structure hexagonale, provoquant par la des contraintes de traction.
I1.7.4.Proprietés de chromage dur [01]

Le chrome dur est un dép6t électrolytique appliqué directement sur l'acier, la fonte, les
alliages d'aluminium et les alliages cuivreux, avec une épaisseur assez forte pour profiter des

propriétés remarquables du chrome:
- Dureté tres élevée.
- Résistance a l'usure.

- Qualités spéciales de frottement et de non mouillabilité.
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- Résistance a la corrosion.

- Large palette d'épaisseur qui autorise la protection de piéces neuves comme le rechargement

pour réparation.

- Non nuisible a I'environnement.

- Adaptable sur tous supports a caractére métallique, piéces cylindriques, planes.
- Offre un tres bel aspect largement modulable par différents procédés.

1. 7.5.Avantages et inconvénients [01]

a) Avantages

- Facilité de réalisation des dépots.

- Faible codt d’application, comparé aux autres procédés concurrents faite adhérence sur son

support (accroche moléculaire).

- Absence de modification des propriétés du substrat (il est nécessaire toutefois de prévenir la
Fragilisation du substrat par I’hydrogene) font que le chromage s’avére un traitement de choix
Dans de nombreuses applications.

b) Inconvénients

- Mauvais rendement cathodique (compris entre 10 et 25 % suivant la nature du catalyseur).

- Pouvoir médiocre de pénétration notamment pour des pieces de formes complexes.

- Utilisation de chrome hexa valent, produit réputé toxique, peut rendre ce procédé polluant si
Les mesures de prévention ne sont pas utilisées correctement.

11.7.6.Domaine d’application [0].

Les dép6ts de chrome dur peuvent étre appliqués dans les activités suivantes:
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« Aéronautique (pieces de réacteurs) et armement.

» Automobile (vilebrequins, chemises de cylindres, etc.).
« Céramique, tuilerie briqueterie et verrerie.

» Chemin de fer.

« Industrie nucléaire, chimique et matiéres plastiques.
 Automatisme.

* Industrie du papier et du textile.

*Machines hydrauliques et olé o pneumatiques (vérins, cylindres, arbre de

transmission...etc.).

» Machines thermiques.

« Matériels miniers et travaux publics.

« Mécanique générale (outillage, moules métalliques).

« Photo, optique, cinéma.

» Travail des métaux.

11.8.Applications de revétement de chrome métallique spécifiques a un secteur
Il .8.1Aéronautique

- Train d’atterrissage et composants de commande.

- Essieux de roues, goupilles ou tiges de vérins hydrauliques.

- Piéces de moteurs a turbine a réaction (matériel rotatif tel que roulements, arbres, rotors et

piéces de fixation plus petites).

- Systémes de portance élevée (volets et becs).
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- Actionneurs hydrauliques.

- Broches et axes.

- Coussinets, loquets et douilles d’usure.
- Systemes de roulement.

- Epissures de suspension.

I1. 8.2.Automobile et génie général

- Parties mobiles de: train, transmission, direction, composants différentiels.

- Amortisseurs, segments de piston, groupe motopropulseur, piéces d’injection de carburant,

pistons pour ruptures, soupapes de moteur.
- Vérins hydrauliques, vérins de couverture, vérins a plaques.
- Gaines, rouleaux d’alimentation.
- Tuyaux des bouteilles de livraison.
- Arbres de scie.
- Appuie-téte.
- Langues de ceinture.
I1. 8.3. Industrie de I'acier

- Rouleaux et roulements de laminoirs.

- Forgeage de matrices.
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11 .8.4. Fabrication de matériel d’imprimerie
- Mandrins.

- Vestes de cylindres.

- Plagues/rouleaux de rotogravure.

1. 8.5.Piéces métalliques de précision

- Tamis a sucre.

- Autres supports de filtration et de séparation.

Fait important, dans ces environnements exigeants, la corrosion se produit méme dans
les systemes de revétement hautement développés contenant du trioxyde de chrome utilisés
aujourd’hui. Pour les revétements actuellement utilisés, il existe une vaste expérience sur
I’apparence et les impacts de la corrosion. Sans une alternative sans trioxyde de chrome bien
développee, la corrosion augmentera certainement, car ces revétements n’offrent pas toutes les
propriétés cruciales des systémes de revétement au trioxyde de chrome et leur performancea
long terme ne peut actuellement étre estimée. Par consequent, une diminution des performances
en matiere de protection contre la corrosion peut entrainer des intervallesd’inspection plus

courts, ce qui a une incidence importante sur les colts de maintenance, p. ex., pour les aéronefs.

Certaines zones sujettes a la corrosion sont illustrées dans les figures 11.4 a 11.6 suivantes

Figure I1. 4: Ingénierie générale - conduite de cylindre de
livraison
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Figure I1. 6: Tiges fonctionnelles chromées avec Couches meétalliques
chromees entre 20 et 75 pm

Figure I1. 5: Secteur de I’ingénierie générale cylindre
hydraulique chromé fonctionnel.

11.9. Défauts de chromage courant

Problémes de placage au chrome les plus courants La galvanoplastie est généralement un
processus efficace et efficient, mais parfois des défauts se produisent pendant ou apres le

placage. Les défauts de chromage courants que vous pouvez t’étre rencontrer sont présents CeS

dessous :
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A/ Cloquage : Le cloquage se produit lorsque des gaz, généralement de I'nydrogene ou de
I'azote, se dilatent depuis I'intérieur des pores de I'objet plaqué. Ces gaz proviennent souvent du
lubrifiant appliqué sur la matrice lors de la fabrication. Lorsque l'objet devient suffisamment
chauffé, les gaz se dilatent vers sa surface et poussent contre le chromage,créant une bulle
ou une cloque visible. Une ampoule sévere peut également faire décoller complétement le
placage. Des cloques peuvent également se produire si la surface de I'objet était sale au moment
du placage. Dans ce cas, les particules de saleté peuvent provoquer des clogues en raison de la
mauvaise adhérence du placage. Assurer la propreté du métal de base peut aider a éviter ce
probléme.

B/ Dépbts brilés : Des dépodts brilés se forment généralement dans les zones de densité de
courant la plus élevée, souvent t prés des embouts ou des formes irréguliéres. Une densité de
courant extrémement élevee signifie que le chromage s'accumule incroyablement rapidement.
Lorsque le chrome s'accumule dans ces conditions, les zones touchées peuvent briler. Le

controle de la densité de courant évite ce probleme.

C/ Points de clivage : Les points de clivage se forment généralement pendant le processus de

moulage sous pression.

Lors du moulage sous pression, le placage peut se diviser en deux le long de ses plans
structurels. Les points de clivage peuvent causer des problemes de rigidité structurelle dans les
produits plaqués finis-ils réduisent considérablement la résistance a la rupture du produit. Le
contréle de la chaleur pendant le moulage sous pression et la surveillance étroite du processus

peuvent aider a réduire le clivage.

D/ Fermetures a froid : Les fermetures a froid font partie des problémes les plus courants de la

galvanoplastie au chrome.

Ces défauts se produisent lorsque différentes parties du matériau de placage durcissent
a des vitesses différentes - généralement parce que la matrice plus froide refroidit une partie du
métal en fusion. Lorsque cela se produit, une partie du métal refroidit avant quele moule ne soit
plein. Lorsque le prochain flux de métal en fusion arrive, il remplit les fissures et le métal en
fusion se lie au métal plus froid. Qui une zone plus chaude de rectal durcit contre 3 zones de

contact - au lieu d'une section fondue entiére.
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E/Fissuration : La fissuration du chromage peut prendre différentes formes :

Fissuration par I'nydrogene : L'hydrogene, qui pénetre souvent dans les piéces métalliques, est
problématique dans le travail des métaux car il rend les métaux cassants et fracturables.La
fragilisation par I'nydrogene, ou fissuration par I'hydrogéene, se produit une fois le placage
terminé et devient soumis a des contraintes industrielles pendant le fonctionnement. Pour
minimiser les effets négatifs du craquage a I'hydrogéne, les fabricants essaient souvent
d'augmenter la résistance des composants métalliques grace a des techniques telles que la
cuisson de détente. Microfissuration : Des microfissures de placage au chrome dur seproduisent
au fur et a mesure que le placage de chrome se forme, en particulier avec des dép6ts allant de 1
a 3 um. De minuscules fissures se développent dans une couche, la couche suivante les

recouvre.

F/Dépots ternes ou laiteux : Des dépdts ternes ou laiteux peuvent résulter de nombreuses

conditions, notamment :
* Des déséquilibres chimiques ou des contaminants dans le bain.
» Temperature du bain incorrecte. Densité de courant incorrecte.
« Distribution de courant désequilibrée. Préchauffage insuffisant.
* Rincage inefficace. Immersion insuffisante de la piece en métal de base dans le bain.

G/ Oxydation : L'une des principales raisons dappliquer le chromage est d'empécher
l'oxydation du métal en dessous - mais que se passe-t-il si le métal s'oxyde avant de recevoir

son placage ?

Si de la rouille se forme sur le métal avant la fin du processus, le placage peut ne pas
adhérer correctement au métal, ou il peut coller mais ensuite se décoller. L’application rapide
du placage avant que le métal ne puisse réagir avec l'eau ou lair peut aider a prévenir

l'oxydation.

H/ Piqgares : Des pigdres se produisent lorsque de petits trous se forment dans le chromage. Il

est courant dans quelques conditions différentes:
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Qualité du produit plaqué : Parfois, I'état du produit peut provoquer des piqdres de
chrome - des piqdres dans le métal de base sont souvent responsables, tout comme lessurfaces
sales. Les débris de brosse métallique et les grains de sableuse peuvent également provoquer
des piqgdres.

Dépots plus épais : Les dépdts épais peuvent provoquer des pigdres car ils contiennent
plus d'accumulations qui peuvent se déformer. 1l s'agit de quelques causes courantes de piqdres,
notamment le métal retravaillé, les résidus d'arrét, la cambrure des bus et les résidus de bain
tels que les huiles. L'utilisation de métaux de base de haute qualité, la réduction des dépdts et

le soin d'éviter les contaminants et les résidus peuvent aider & prévenir les pigdres.

I/ Mauvaise adhérence : Une mauvaise adhérence se produit lorsque le chromage n'adhére pas
au métal de base, et c'est I'une des causes les plus fréquentes de défaillance des pieces dans les
composants métalliques plaqués. Une mauvaise adhérence peut résulter d'une surface
métallique sale - le chromage ne peut pas adhérer a la poussiere ou aux débris. Cela se produit
également lorsque la surface contient des huiles, des substances libérant des colorants, des
agents d'alliage ou des oxydes - ou lorsque I'agent de prétraitement expire avant l'application
du chromage. S'assurer de la propreté des surfaces avant le placage peut s'avérer difficile a

adhérer.
J/ Rugosité ou arétes vives : Ces défauts concernent I'état du métal de base.

Les bords rugueux se produisent souvent en raison d'un métal de base de mauvaise
qualité. La raison en est que, contrairement a d'autres métaux comme le cuivre, qui ont tendance
a combler les fissures, les piqdres et les irrégularités en douceur, le chrome suit généralement
exactement la forme du métal. Si le métal de base est rugueux, le métal plaqué sera également
rugueux. Les arétes vives du métal de base présentent un défi pour lagalvanoplastie en raison
de la facon dont le métal de base interagit avec le courant électrique. Certaines formes, y
compris les arétes vives, attirent plus de courant électrique. La ou le courant est plus dense, des
couches excessives de revétement ont tendance a s'accumuler et elles rendent cette section de
placage plus fragile. Le meulage et I'ébavurage des arétes vives sont essentiels pour prévenir la

faiblesse structurelle.
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11.10.Risques liés a I'utilisation de trioxyde de chrome ou de solutions d'acide chromique

[1].

Ces risques se situent dans les domaines liés a ces propriétés chimiques (réaction

violemment exothermique) et a ses risques pathologiques chez | ‘homme.

A/ Risques chimiques : Le trioxyde de chrome n'est pas directement inflammable, mais il peut
donner lieu a des réactions violentes avec d'autres composés en raison de son fort pouvoir
oxydant. Cependant, le trioxyde de chrome chauffé sans ménagement au-dessus de 330 °C peut
produire, par le dégagement d'oxygene di a sa décomposition, une déflagration. Son action en
tant que trioxyde ou acide chromique sur des composés qui sont susceptibles d'étre oxydés
(soufre, phosphore, ammoniac, sulfure dhydrogene, produits organiques, alcool.) peuvent
générer des réactions avec explosion ou incendie. Son utilisation, des qu'il y a possibilité d'une
réaction chimique, doit étre faite avec precaution, en particulier, une étude prealable sur de

faibles quantités est a recommander.

B/Risques pathologiques : Nous envisagerons dans ce cas uniqguement la toxicité sur 'nomme.
Le contact avec le trioxyde de chrome qui est envisagé est celui soit chronigue,
exceptionnellement important. Dans le cas de contact chronique, les troubles sont
essentiellement du type ulcération sur les mains (pigeonneaux ou eczéma sur la peau),
cesophagites, gastro-entérites sur les voies digestives et sur les voies respiratoires, rhinites,

laryngites, bronchites.
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Conditions opératoires des bains de traitement de surface (Chromage)

Le tableau I1.1 représente les conditions opératoires

Formulation du bain

Conditions opératoires

Propriétés du dépbt

Remarques

de traitement dedépdt
[Cry(SO4)s.6H ,0] = - Epaisseur : 10pm
0,3M [Na »S0.] = T=50°C -
0,6M Densité de courant = 20 a Dureté : 800 a 900HV
30A/dm? Cathode en acier Présence de chrome )
[HCOONa] = 0,4M [Al (99,4% de fer) métallique, de carbure de Dépot plus lisse

2(SO4)s.18H ,0]
= 0,2M [19].

Prétraitement : Polie

mécaniquement,dégraissé

chromeet
d’oxyde/hydroxydede

chrome

[CrCl5 .6H,0] =0,5M

[CO(NH;)2] = 0,5M
[NH4Br] = 0,5M[KCI]
= 1M [20].

T=45°CpH=15
Densité de courant =
40A/dm?

Anode en cuivreCathode

en graphite Prétraitement :

polissage mécanique

- Dépdt non fissuré
- Dépdt amorphe

- Présence de
particules d’alumine
(9 0,5um)
uniformément

dispersees

La taille des
particulesinflue

[Cr 2(SO4)s] = 0,5M
[HCOOH] = 1M [NH
4Cl] = 1IM [KCI] = 1M
7M [PEG] =0 g/L

; 29/ [21].

T (55°C)
pH=15-45
Densité decourant
=10A/dm? Cathode en
laiton Anode enmétal
d’oxyde mixe MMO

- Epaisseur =15um
- Dépédts fissurés -Dépbts

amorphes

- Présence de chrome
métallique,de carbure de
chrome et
d’oxyde/hydroxydede
chrome

L’ajout de PEG ne
modifie pas la forme
dcomplexe en
solution.

Fissures trés larges
sans PEG.

Avec PEG, fissures
fines.

[CrCl5.6H ,0] =

0.8M

[NH,CI] = 0,5M [NaCl]
= 0,6M B(OH); = 0,3M
[(CH3)2NCHO] =
189.4mg/L (200mL)
[22].

T=30°CpH=2
Cathode enlaiton
Anode en graphite

Courant pulsé

- Epaisseur : 1 47,3 pm
- Dép0t fissuré -Dureté
: 200 4 1000 HV

Le maximum
d’épaisseur, de
courant efficace
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CHAPITRE 11

PROCEDURE EXPERIMENTALE

Le but de cette étude est d’introduire 1’aspect expérimentale de notre travail a fin d’évaluer la
qualité de notre chromage. Nos essai ont été effectuée dans deux cellules : cellule carrée et
cellule de HULL, quelque expérience ont été faite dans la BCL et les autres dans le département

de génie des procedes de la faculté de technologie de I’université de Blida.
I11.1 : Méthodes et matériels utilisés
11 .1.1. Spectrométre (FRX)

Le spectrometre est un instrument a émission optique qui exécute une analyse quantitatif
d’échantillons solides a haute vitesse. L’opération est basée sur le principe d’une lecture directe
par une technique analytiqued’émission atomique. La fonction principale du systéme est de
fournir la capacité de conversion d’unité numérique en % en concentration des éléments de

I’échantillon.

Figure I11. 1:L’appareille du spectroscope
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111 .1.2. Microscope optique
Le microscope optique utilisé la lumiere. 1l a deux lentilles :

» Une lentille pour grossir lI'objet que l'on souhaite observer (il existe plusieurs
grossissements).
» Oculaire pour que la lumiére atteigne I'ceil parallélement a I'ceil, permettant a

I'ceil de se reposer.

mise au point
grossiere et fine

oculaire

platine porte-echantillon

- * (avec pinces)

diaphragme

= rriroir

Figure 111. 2: Microscope optiquel

35



111 .1.3. La méthode de masure avec microscope optique :

A/ Préparation de la piéce B/Polissage C/ Attaque chimique

A/ Préparation de la piéce

Figure I11. 3: Appareille de test d’abrasion

Les conditions de cette opération :

Temps chauffage : 2 min , Temps refroidissement : 4 min ,  Pression : 290bar

B/ polissage : (Papier : 200, 400, 600, 800 ,1200 ,2100)
36



C/ Attaque chimique : Une solution d'acide nitrique et d'alcool couramment utilisée pour
l'attaque chimique des métaux ferreux. Il est particulierement adapté pour révéler la
microstructure des aciers au carbone. L'alcool peut étre du méthanol, de I'éthanol ou des
spiritueux meéthyles.(Nital 3%) Attaque macro et micrographique des aciers au carbone

faiblement alliés.

Figure I11. 5: Microscope optique

111.2. Mesure et évaluation de dep6t

Pour la mesure du pouvoir de répartition, diverses cellules ont été proposées :
* Cellule de HARING et BLUM

* Cellule de MOHLER

* Cellule de BERTORELLE

37



111.3.Montage :

111.3.1 Cellule carreée (électrodes paralléles) :

Avant d'utiliser les cellules carrées, nous avons testé des cellules prismatiques pour
déterminer les conditions de fonctionnement optimales, y compris la composition, la densité

et la température, pour une meilleure qualité de dépbt

Figure 111. 6:Chromage avec Cellule carrée
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Figure I11. 7: Montage de chromage avec cellule carré

1) Plaque chauffante pour chauffer les solutions

2) Générateur pour redresser le courant alternatif en courant continu

3) Agitateur magnétique pour homogénéiser les solutions

4) Cellule cubique de 80 mm de cote avec des électrodes placées en parallele.

5) La cathode est une piéce en acier (XC10) connectée au pble négatif de dimension 50mm x

70mm avec une épaisseur de 4 mm

6) L’anode en (plomb) connectée au pdle positif de dimension 130 mm x 70 mm avec une

épaisseur de 4 mm
111.3.2 Cellule de HULL :

La cellule est en PVC polychlorure de vinyle, un matériau qui n’est pas affecté par les

différentes tailles d’ électrolytes.
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Figure 111. 8: Montage de la Cellule HULL

1) Générateur pour redresser le courant alternatif en courant continu
2) Agitateur magneétique pour homogénéiser les solutions

3)Cellule HULL.
4)  La cathode est une piece en acier (XC10) connectée au pdle négative de dimension 50mm

X 70mm avec une épaisseur de 4 mm
5)L’anode en (plomb) connectée au pdle positif de dimension 130 mm x 70 mm avec une

épaisseur de 4 mm
6)Bag
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I11.4. Le mode opératoire

111.4.1.Préparation de la piéce

Nettoyage
etdégraissage ...

lereétape

Dégraissage Ringage Ringage
électrolytique
‘ 2¢m étape 3:™ étape | 4™ étape : Derniére étape
Parfois
Déchromage " Ringage

Figure I11. 10: les étapes de la préparation de la piéce. [24].

* Dégraissage chimique (H2SO4 +NaOH) 30 min

*Rincage double avec I’eau distillée

*Décapage (H20+HCI) 2 heures.

*Rincage avec I’eau distillée

* Dégraissage

* Polissage (rendre la surface de la piéce tres propre étape a accepté un dépdt de chromage
dur)
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Figure I11. 11: Piéce au début

Figure I11. 12: Piece avant le brossage
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Figure 111. 13: Piéce apres le brossage

111.4.2. Préparation de la surface :

Les principaux techniques de mise en ceuvre pour la préparation d’une surface sont

comme les suivantes :

Figure 111. 14: Décapage avec acide sulfurique H2SO4 de 50% A I’echelle industreil.
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Figure I11. 15: Ringage avec I’cau distillée

Figure I11. 16 : Polissage mécanique

Initialement avec un abrasimétre puis avec la brosse pour enlever tous la rayure par la pate

diamant
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Figure 111. 17: Dégraissage avec la soude et un détergent a température 70 C°

Apres Ringage avec I’eau distillée

Figure I11. 18: Neutralisation avec I’acide sulfurique H.SOsde 10%

Apre Ringage avec I’eau distillée

1.5, Cellule carrée
-Les essais ont été menés dans une cellule cubique de capacité de 120 cm?2de solution.

- Les électrodes placées en paralléle.
- Distance de 3 cm.

- La surface plongée est de 20 cm?

- La température est maintenue a la valeur choisie a I’aide d’un bain marie.
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- Le courant est imposé grace a un générateur de courant continu.

- Contréle par un ampéremetre

111.5.1. Composition de bain

Des solutions a base de CrOs et HoSOuet I’eau distillée Ont été préparés dans des
fioles de 250 ml dont la concentration en CrOs = 250 g/l pour différents rapports / 2% et 2.5%
I11.5.2. Les paramétres opératoires
En travail avec ces paramétres :

T=[50-60C°] , t=30mina90 min , Rendement2a 2.5%

111.6. Cellule HULL

Le test de la cellule Hull est effectué sur le meilleur état de la cellule carré .

111.6.1. Composition de bain

Une solution a base de CrOz etH2SO;4 et I’eau distillée. Ont été préparés dans des fioles

de 250 ml dont la concentration en CrOs= 250 g/l pour un rapport 2%.

I11.6.2. Les parametres opératoires
En travail avec ces paramétres :

T=50C° , t=60min , Rapport= 2%
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CHAPITRE IV
Résultats et discussion

Dans ce chapitre on va présentée les résultats obtenu dans le chromage dans deux
cellules a savoir : HULL et carrée. Réalisé au niveau de la BCL aussi que dans laboratoire de
département de génie des procedes de faculté de technologie de 1'université Blida. Il est tres
intéressant de signalé que nous avons étudi¢ I’effet de plusieurs paramétre opératoire tels que

[Cros], T, t.
IV.1.Les caractéristique de la piéce utilisé

Cette figure représente la piece a base de I’acier XC10 acier non alliée avantl’opération
de chromage cette figure Elle a était prise apres traitement physique, chimique, électrochimique

...etc.

Figure IV. 1: Piece avant le chromage
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A/ Analyse par spectroscopie

afin de connaitre la composition chimique :

Tableau 1V.1 : La composition chimique de XC10 avant le chromage :

L’échantillon avant d’étre chromée il a était analysé par FRX (Fluorescence rayon X)

% S1%0 Mn%a P =% Criva Mi%a Moo
0.12 0.33 0.51 0.00%4 0.01 0.018 0.05% 0.0018
Al% Cu%o Cola T1% b W W Pr%
0.027 0.018 0.03% <0.0005 | <0.004 <0.001 0118 0.05
M E% shb Sn% Zn%a A% Ei% Ta%
0.0005 0.0019 01597 0.018 0018 0022 0.0098 0022
Caa Ce%h Zr¥ La% et % Fel

0.0011 <0.002 <0.0015 | 0.0005 0.45 0.032 <986

IV2.Aux nivaux de la BCL (Cellule carrée)

Cette figure représente la piece apres le chromage dans les conditions opératoiressuivants
: [CrO3]=200 g/l
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Figure V. 2: Piéce chromée avec cellule carrée

[H2SO4] = 2.5 g/l t=60 min T =55 C° dans la cellule carré




Tableau 1V.2 : La composition chimique de XC10 aprés le chromage .

C% Si% Mn% P% S% Cr% Ni% Mo%
0.098 0.81 0.428 0.010 0.013 10.43 0.073 0.032
Al% Cu% Co% Ti% Nb% V% W% Pb%
0.021 0.017 0.044 -0.0007 | 0.016 0.0011 0.156 0.050
Mg% B% Sbh% Sn% Zn% As% Bi% Ta%
0.029 0.0026 >0.216 0.016 >0.036 0.043 <0.0015 | 0.231
Ca% Ce% Zr% La% Se% N% Fe%

0.0010 0.012 <0.0015 | 0.0034 <0.0020 | 0.037 <87.1

0.018 a 10.43% ce qui ‘interpréte que 1’opération de chromage a été effectuée.

V. 2.1.Analyse par microscope optique

microscopie optique des pieces suivantes avant et apres le chromage :

piéce avant chromage.
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On a constaté aprés chromage qu’il ya une augmentation de pourcentage de chrome de

Les Figures (IV.3, IV.4, 1V.5, IV.6) suivantes représentent les résultats obtenus par la

Figure IV. 3: Photographie obtenue par microscopie optique de la




Figure IV. 4: Photographie obtenue par microscopie optique de la piece Apres
chromage dans

[CrOs] =200 g/l  [H2SO4] = 2.5 g/l t = 60 min T = 50 C°

Figure 1V. 5: Photographie obtenue par la microscopie optique de la piece apres
chromage dans

[CrO;] =200 g/l [H2SO4] = 2.5 g/l t = 60 min T = 55 C°

50



Figure 1V. 6: Photographie obtenue par la microscopie optique de la piece
apres chromage dans

[CrO3] =200 g/l [H2SO4] =25¢g/l t=60min T =45C°

On a remarque dans ces conditions : [CrOs] =200 g/l T=55 C° t= 60 min qu’il ya
I’apparition des rayeurs plus prononcés que 1’autre expérience dans les conditionssuivantes
:[CrO3] =200 g/l T=45 et 60 C° t= 60 min. On peut constater qu’il ya une différance entre la

piece chromée (Figure 1V.3) et la piece non chromée (figures IV.4, 1V.5).

Figure IV. 7: Epaisseur de la piece chromeée (e=0.04 mm)
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Cette figure prouve qu’il ya le dép0t par I’apparition d’une certaine épaisseur de dep6t.
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1VV.3.Au niveau du laboratoire
1VV.3.1.Cellule carrée

Cette figure représente la piece XC10 aprés chromage dans laboratoire

RS
E s =

Figure 1V. 8 Piece chromée (Cellule carrée)

A/Analyse de la qualité de chromage

Apres plusieurs essais avec des différents parametres physiques de T, t, [CrO3] donc les

résultats obtenus sont regroupes sur les graphes suivants :

Les Figures (IV.9, 1V.10) ci-dessous montrent | évolution de la qualité du depdt en
fonction des paramétres étudies. Cette qualité est désignée par un dépot soit bien, moyen, pas
bien.
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Figure 1V. 9: La qualité du dépdt en fonction des paramétres étudie ( Rapport 2%) .

On a remarquée que le dép6t de chromage dans :(T=50C° et t=30 min) et (T=55C° et
t=30 min) qu’il n’¢était pas bien et dans : ( T=50C° et t= 90 min ) et (T=55C° et t=60 et 90 min
) et (T=60C° et t= 30et60et90 min ) qu’il était moyenne. Et dans : (T=50C° et t=60 min) qu’il
était bien.
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Figure 1V. 10: La qualité du dép6t en fonction des paramétres étudie ( Rapport 2.5%) .

On a trouveé que le chromage dans ces conditions :(T = 50 C° et t=30 min) et (T= 55C°
et t= 30 min) et (T= 60C° et t= 30 et 60 min) qu’il n’était pas bien et dans : (T=50 C° et t=60et
90 min) et ( T=55C° et t=90 min ) et ( T=60C° et t=90min )qu’il était moyen. Etdans
:(T=55C° et t=60 min) qu’il était bien.

Finalement, il existe une température optimale qui est 55 C° avec laquelle on peut

obtenir un bon dépdt chromage. Car :

Cependant : & une T= 50C°il ya un dégagement instance de 1’hydrogene ce qui bloque la

réduction de chrome.

B/Analyse de variation :
Les tableaux (1V.3, 1V.4) suivant représente les changements de masse apres le procede

de chromage :
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Le tableau 1V.3 : les changements de masse aprés le procede de chromage Rapport 2%

Températures 50 C° 55 C° 60 C°
Temps

30 min m;= 69.4235g m;= 70.0417g m;=70.19369
ms=69.4243g ms=70.0552g m;=70.1959g
Am =0.0008g Am =0.0135g Am =0.0023

60 min m;=69.5013 g m;=70.5550g m;=69.6243g
m=69.5090 g m=70.6271g m=69.6343g
Am =0.0077 g Am =0.0721g Am =0.01g

90 min m;=70.6590g "1m;1=70.3955¢g [1m;=70.8989¢
“imr=70.6600g "img=70.4097g [Imyg=70.9059¢
Am =0.001g Am =0.0142g Am =0.007g

L’analyse de ce tableau nous permet de tirer les conclusions suivantes :Si que a T=55C° et t=

60 min la perte de masse est importante.et ce résultat concorde bien osque on ‘a trouver

précédente.
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Le tableau 1V.4 : les changements de masse aprés le procede de chromage Rapport 2.5%

Températures 50 C° 55 C° 60 C°
Temps

30 min mi= 70.5301g m; =70.6041¢ mi=70.8700g
ms= 70.54649g m=70.6067g my=70.8795¢g
Am =0.0163g Am =0.00269 Am =0.0095¢

60 min m; =69.9996¢ m; =70.4033¢g =m; 71.0032g
my=70.0019g m=70.4219g m=71.0045g
Am =0.0023g Am =0.0186g Am =0.0013g

90 min mi=70.7213g mi=70.3033g mi=69.1490g
m=70.7382g me=70.3270g mr=69.1601g
Am =0.0169g Am =0.0237g Am =0.0111g

L’analyse de ce tableau nous conduit bien aux conclusions suivantes :

La perte masse est significative a T= 55C° et t=60min .Ce résultat est en bon accord avec ce

gue nous avons trouvé précédemment.
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C/Analyse du microscope optique :

En effet le microscope optique de la piéce avant le chromage est la meilleure piece

chromée avec les conditions suivantes :

Rapport: 2%
Température: 55 C°.
Temps: 60 min

Les figures ci-dessous montrent les résultats du microscope optique avant et apres le

chromage des pieces suivantes:

Figure IV. 11: Photographe obtenue par Le microscope de la piece
avant le chromage.
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Figure 1V. 12: Photographe obtenue par La microscopie de la piece apres le
chromage.

Nous n’avons constaté que Les piques de la piece chromée son nombreux par rapport
la piece no chromée. Apres les deux figures nous concluons I’apparition de la couche de chrome

et son épaisseur égale a 0.03 mm.

1V.3.2.Cellule HULL

Cette figure représente une piece non alliée de XC10 aprés I’opération de chromage

les conditions opératoires suivantes :

t =60 min T = 5C° Rendement = 2% dans la cellule HUL

Figure IV. 13: Piéce chromée avec cellule HULL
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On remarque que le chromage a coté de 1’anode était bien par rapport a 1’autre coté.et
mi = 70.3639g m~ 70.3790g Am =0.0151g nous avons conclue aprés 1’autre essai que Le

chromage n’était pas bien car la piéce et ’anode n’étaient pas en paralleles.
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CONCLUSION

Le travail présent consiste a réaliser un chromage dur sur une surface d'acier de nuance
XC10 . L'étude réalisée a porté sur le contrle de qualité de ce chromage en fonction des
paramétres opératoires notamment la température , la concentration , le temps d'électrolyse , et
la forme de la cellule électronique . Différentes expériences ont été faites en utilisant plusieurs
techniques d'analyses comme la spectroscopie FRX, la microscopie optique et la perte de masse
en utilisant deux cellules différentes carrée et HULL .

Les résultats obtenus pour la cellule carrée révelent que :

- Un meilleur chromage nécessite une tempeérature de 55 ° ¢ , un temps de 60 minutes et un

rapport de 0.2 % .

- une bonne préparation de la surface de la piéce a chromer donne un depot de meilleure qualité

- A température de 60 ° ¢ , la réduction du Chrome est empéchée a cause d'un important
dégagement d'hydrogene .

- Pour la cellule HULL , les résultats montrent que le chromage a coté de I'anode et beaucoup
mieux par rapport a l'autre c6té .
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PERSPECTIVES DU CHROMAGE

Dans ce paragraphe qui est d’avantage une approche prospective qu’une présentation de
résultats scientifiques, nous montrons les possibilités futures de ce type de dépdt. Malgréde
nombreux efforts ont 1’été réalisées pour trouver des substituts a ce revétement de surface,
aucun procédé n’est a I’heure actuelle susceptible, a court terme, de remplacer le chromage dur
.Nous reprendrons la comparaison faite par Michael Murphy , éditeur en chef de la revue bien
connue Metal Finishing , qui dans un éditorial récent (1995) , comparant le chromage dura un
joueur de rugby de classe exceptionnelle , atteint par I’dge de la retraite , ne trouve pas de
remplagant mais plutot un certain nombre de joueurs faisant aussi bien ( voire mieux ) dans

certains domaines , cependant aucun d’eux n’étant susceptible de le remplacer .
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