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INTRODUCTION

L'électroextraction est la plus importante méthode par laquelle
le zinc est obtenu [1). 80% de la production mondiale est obtenu par
cette méthode. La grande majorité des industries emploient le
procédé de sulfate en milieu acide parce qu'il a été le plus étudise.

Pour leur survie, les industries d'éxtraction de zinc doivent
développer de nouvelles technologies pour réduire les
investissements et diminuer le coft énergétique. L'énergie
représentait 35% du colit de la production de zinc en 1983 et reste
le plus important facteur de colt. Des recherches ont &té entamées
dans le sens de la diminution du coqt énergétique. La production de
zinc A partir de solutions alcalines a attiré l'attention. Ce
processus avait déjad été proposé pour la premidre fois en 1897 par
E. C. Ketchum, et en 1907 par W. W. Johnson. Il a été consideré a
cette période le meilleur procédé d'éxtraction de zinc.

Un plan pilote a obtenu un rendement faradique de 97.3% et une
énérgie epécifique de 2.2 kWh/kg pour une densité de courant de 1400
A/m et une température de 95°C. Pour le procasaus de production as=
zinc en milieu acide le rendement est de 90% avec une énergie
spécifique de 3.26 kWh/kg a 500 A/m et 35°C (1].

Notre étude a é;ml'but de mettre en évidence l'effet des
paramdtres expérimentaux suivants :

- densité de courant,
= température du bain,
= concentration du bain en zinc et en hydroxide,
- distance entre électrodes,
= nature du matériau formant la cathode,
- durée d'électrolyse,
sur les aspects :
- morphologique de la poudre obtenue (forme et taille).
- énergétique.
- rendements faradiques.

Cette étude permettra d'optimiser le choix des paramétres en
vue d'une application industrielle.

Le mémoire sera présenté sous forme d'une revue des concepts
théoriques de base, dans un premier temps. Il sera suivi de la



présentation de la partie expérimentale (étude systématique des
paramétres, caractérisation des produits obtenus). Une analyse
globale sera ensuite développée dans la derniare partie. Enfin
quelques annexes viendront préciser certains aspects de l'étude.



CHAPITRE I

PARTTE THEQORIQUE



111 INTRODUCTION . [ 2.3]

51 deux plaques d'un metal sont lnergees gans une solution
et reliées aux pbornes d'une source d'électricite, on opserve, dans
la solution, et selon la tension  le passage d'un courant qui
8'accompagne de toute une série de réactions chimiques et
électrochimiques, qu'on peut classer primaires et secondaires.

-reéactions primaires : qui ont lieu & la surface de contact du
métal et la solution puisqu'elles sont dirsctement provoquées par
le passage du courant.Elles sont prépondérantes.

-réactions secondaires ! qui font intervenir les produits des
réactions primaires.

-~ +
ro
b
_..._ +—
La figure 1 représente les symboles % A
et les termes utilisés en électrochimie. h d
Les éléctrodes (cathode et anode) sont d ¢

les lieux des réactions électochimiques
suivantes :

— Electrolyte
- & l'anode: Red, — Ox, + ne ERXYEE

=
Anion
Cation a0

- & la cathode:Ox,+ n'é_-———+Red2

Flg.1: Celilule =lectroonliiijyue.

ile, THEORIE DE LA DOUBLE-COUCHE . [ 2.3]

Aprés les études menées par Helmholtz, Gouy~-Chapman, Stern et
d'autres, on admet que le co6té de 1'électrode situé dans la
solution est constitué de plusieurs couches (fig. 1,2}

La premiére : "couche interne" : Elle contient les molécules
du solvant et parfois certaines espéces (ions ou molécules) dont
on dit qu'elles sont spécifiquement adsorpbees, autrement dit c'est
la couche d'adsorption dans laquelle les électrons du métal
participent aux réactions d'électrodes .



La deuxidme : ‘“couche diffuse “:portion de la solution
électrolytique dans laquelle il existe eun tout polnt une densité
de charge causee par l'interaction des ions solvates avec le metal
chargé, (ils sont dits non spécifiquement adsorbés); et des
gradients de potentiel chimique et de potentiel électrique C'est
une couche polarisée.

M PIH PEH
LR

=3

Couclu diltuse

= Cation sulvate

Metal

& B

T Anion specifiquement adsorbe

| N O = Molecule de solvant

iz

—_— —, r -

Fig. 2 : Modéle proposé pour la double couche & 1'interface €lectrode-solution (3).

- - Metal -—r—l—¢-— - Solution— =

%O @ 5 ) s
3 20 0 o

| ‘<~ “Fantomes” des anions repousses de
Pl H PEH la surface de |'electrode

/244

Fig. 3 : Profil du potentiel A travers la double couche (3).

5



IL.3PHENOMENES DE SURTENSION.

I1.31. INTRODUCTION. [ 3]

Considerons une réaction électrochimique globale :0x+né —>Red

que l'on peut décomposer en une seérie d'étapes (fig.4) a partir
desquelles l'espéce dissoute "Ox" est réduite en l'espece dissoute

n Rad n
. Interface electrode -solution Sein de la solution
Electrode S I
N I
% * Reacti ;I Transfert
§: prositind.d de masse
. ' — -‘4——---——-...
% 6‘;0‘9\\0‘\ 0 ] Olurl I ol OSDIUH(X]
=<4 '
ot
% 0 '-m 0'350(9“ II
N r
W o Transfert |
— electronique |
§ |
s O '
% ad -‘-‘:o,ﬂh_ |
o g
N A, Reactions !
\ SO’D; g chimiques |
:\\Q‘ “on —— > R — — Rsolution
$ |
Différentes étapes d'une réaction électrochimique générale (3) .

Fig. 4 :

En général , le courant (ou la vitesse de la réaction

électrochimique) dépend de la vitesse des processus tels que :
(1) le transfert de masse (i.e. le transfert de Ox du

sein de la solution vers la surface de l'électrode)
(2) le transfert de charge & la surface de 1'é&lectrode .

(3) les réactions chimiques qui précédent ou suivent le

transfert de charge .
(4) d'autres réactions & la surface d'électrode, telles

que adsorption, désorption ou cristallisation (électrodéposition).
Ces processus demandent donc une tension supplémentaire a la
tension d'équilibre, appelée "Surtension" telle que:

- -
L Eappli.qu‘o E‘qui.l.i.'br.



On peut considérer quatre principales sortes de surtensions
que l'on trouve lors d'une réaction électrochimique.

I1.3.2. SURTENSION DE TRANSFERT ¢ QU D'ACTIVATION). [ 2.4]

Elle est l'énergie nécessaire pour qu'ait lieu la reéaction
électrochimique qui provoque un changement d'état physicochimique
et énergétique (hydratation, déshydratation, adsorption,
désorption ,etc ... ). Sans cette tension supplémentaire nous
serions au potentiel d'équilibre et cette réaction n'aurait pas
lieu , Il a'agit donc des processus (2) et(4)[cf IT.3.1]).

Cette surtension est donnée par l'équation de Tafel :

n,= B log i/i . ol B : pente de Tafel.

i, courant d'échange intrinseque.

La plupart des processus anodiques ou cathodiques comprennent

plus d'une étape. Des éxemples seront traités au IT.4, 1II.5 et
II.6. i

I1.3.3. SURTENSION DE CONCENTRATION ¢ DE TRANSPORT).[ 2.3.4.5.]

Elle est liée & la présence de gradients de concentration
entre 1les électrodes de la pile en fonctionnement dans
l'électrolyte.

La surtension de concentration regroupe deux types de
polarisations ayant des mécanismes analogues soit:

- surtension de diffusion.
- surtension de réaction.

Elle est déduite par 1'équation suivante :

ncohcont r:LBor?/n F Ln ( 1- J'/J'L)
ol iL: courant limite = - Dn FC / ¢ 8'll y a mécanisme
diffusionnel

==-DnFC/é (1l=-¢t) 8'il y a mécanisme
N de diffusion et migration
, nombre de transport de cation

. épaisseur de la couche de diffusion
C_, concentration initiale de l'électrolyte

D , coefficient de diffusion de l'ion actift.



La surtension de concentration n'est pas contrdlée par la
cinétique de transfert de charge, il s'agit d'un transport des
espéces électroactives ou de renouvellement a l'électrode.
Toutefois, le phénoméne de surtension de concentration apparait
quand la cinétique de transfert est plus rapide que la vitesse de

diffusion ou de renouvellement de l'espdce  slectrochimiquement
active,

II.3.3.1. MODES DE TRANSPORT.

Il y a trois modes possibles de transport des espaces,
d'importance inégale; la diffusion, la wigration et la convection.
Remarquons que le transport des espaces signifie aussi bien
le renouvellement aux électfﬁdes que l'éloignement des produits :

=(1) la migration: déplacement d'ions (ou d'autres particules
chargées) sous l'action d'un gradient de champ électrique engendré
au sein de l'électrolyte lors du passage d'un courant & travers le
systéme électrochimique. Le sens du mouvement d'un ion est
déterminé par le signe de sa charge, et la vitesse de migration
dépend de son nombre de transport.

=(2) la diffusion : mouvement des espeéces sous 1'influence
d'un gradient de potentiel chimique, Elle est due aux
modifications de concentrations au niveau de 1'électrode en raison
du passage du courant lorsque la vitesse de diffusion est
inférieure a la vitesse de la réaction électrochimique. La
substance electroactive est consommée au fur et a mesure, et il en
résulte une limitation de 1'intensité.

=(3) la convection: agitation ou transport hydrodynamique. En
général, les fluides 8'écoulent par convection naturelle
(convection due & des gradients de densité , de masse ou de
température) et par convection forcée (si une agitation est
créée) .,

II.3.3.2 . SURTENSION DE DIFFUSION.

Il y a surtension de diffusion s8i 1le taux (vitesse) de
réaction aux electrodes est trop grand alors gue la vitesse de
déplacement (du renouvellement) des espaces électroactives
n'arrive pas a fournir 1'électrode en réactifs. Le taux de
réaction dépend donc du transfert de masse.



II.3.3.3 .SURTENSION DE REACTION (CHIMIQUE).

Elle compense les erfets aqes variations de conceatrations
dues aux réactions chimiques autres que celles ayant lieu &
l'électrode c'est & dire les réactions secondaires qui consomment
ou produisent la substance électrochimiquement active.

I1.3.4. SURTENSION DE PHASE .[ 4]

S8'il s'agit de la formation électrochimique d'une phase
cristalline, la surtension de phase est en reéalité une combinaison
de plusieurs types de surtegsion, généralement au nombre de trois:

la surtension liée a une formation ralentie des germes
tridimensionnels, la surtension due a une formation ralentie des
germes bidimensionnels et la surtention qui tient & une diffusion
superficielle lente.

La prédominance de telle ou telle surtension de phase depend
du stade de croissance du dépot, c'est-a-dire du temps eécoulé a
partir du moment de déclenchement de l'électrolyse . Elle est
également fonction de la nature du métal et celle de la matiare
formant la cathode, de la composition de 1la solution, et en
particulier de la nature et de la concentration des particules
électrochimiquement actives présentes dans la solution, de la
densité de courant, de la température, etc ,..

I1.35. SURTENSION DE RESISTANCE.L 5]

La surtension de résistance wsert a vaincre la résistance
ohmique de l'électrolyte et d'autres éléments conducteurs de la
cellule d'électrolyse. La tension électrique globale appliquee &
une cellule d'électrolyse sert non seulement a créer une
modification chimique & 1l'électrode et a vaincre les obstacles qui
l'accompagnent, mais aussi & déplacer les charges électriques dans
les phases conductrices en vainquant leur résistance électrique.
Si I est l'intensité de courant et R la résistance ohmique totale
de la cellule d'électrulyse, la surtension de résistance est RI et
l'énergie correspondante est dissipée dans l'ensemble des phases
conductrices sous forme de chaleur, par effet Joule

g



On peut dire donc : n - iR % R) I

réeietance Solution filme

= id/k + I.R,

ol d : distance entre électrodes
K : conductivité de la solution.
Ainsi, en addition a la resistance de la solution, tout film
isolant déposé aux sites cathodiques ou anodiques restreint ou
blogue complatement le contact entre le métal et la solution, ce

qui augmentera la surtension de résistance, sans toute fois
affecter la résistance de la solution.

La surtension de résistance est la seule aes differentes
surtensions qui n'a pas pour origine un processus ayant lieu a
l'électrode. Et la surtension de résistance ne devrait pas é&tre
affectée par l'agitation,

I1.4. PROCESSUS CATHODIQUES.

I1.4.1 DECHARGE DE L°ION H'.[ 2.5]

Un des processus cathodiques les plus importants dans les
milieux aqueux est la décharge de l'ion H donnant naissance a
l'hydrogéne gazeux. Elle engendre une surtension ayant les
caractéristiques suivantes

a- Elle croit en valeur absolue, lorsque la densité de
courant augmente en suivant approximativement l'équation de Tafel
(i.e.n = a + b log|i|; a, b constantes dépendantes de plusieurs
paramétres). ‘

b- Elle diminue en valeur absolue en fonction d'un
accroissement de la température.

c- Elle dépend de la nature du matériau constitutif de
l'électrode.

d- Elle dépend aussi d'autres facteurs tels que : l'état de
surface de l'électrode (lisse, rugueux ou autre), le PH, la
présence de traces de certaines substances qui peuvent agir comme
poisons catalytiques etc ...

Les surtensions généralement importantes observées lors de la
décharge de H’ apparaissent par l'une ou l'autre des étapes

suivantes du processus d'électrode global (2H’+ 2e ——— H,)

10



l1- Le flux d'ions vers l'électrode.
2- La déshydration des ions H Q-
3- La décharge des ions.

4- La formation de molécules.

5- L'élimination d'hydrogéne gazeux provenant de
l'électrode.

La diffusion de 1'hydrogéne natif a l'intérieur de
l'électrode .

o
1

Mais les phénoménes (3) et (4) deviennent de plus en plus
importants au fur et A mesure que les réactions partielles
suivantes se succédent :

3'- H+e +M ———M(H_) M(H_, ) désigne
l'atome Hadsorbé sur le métal M.

ou HO ~e +M —— M(H ) + OH en milieux
fortement alcalins .

4'- MH) +H +e& ——M+H qui peut

8tre subdivisée en deux étapes

M(H,,) + H ————— M(H])

M(H;) ol et g H,
I1.42. DECHARGE DES CATIONS. [ 2.51]

Elle se manifeste en méme temps que la décharge des ions H de
l'eau, ce qui rend d'une grande importance la connaissance de la

surtension d'hydrogéne et des autres cations dans un électrolyte
donné, et cela dans le but de savoir i un processus
électrochimique en milieu aqueux est possible ou non.



On peut donc distinguer les cas suivants

(a) La tension électrique

de dépots du cation peut &tre Cour§e§
spécifiques

plus noble que la tension
électrique d'équilibre de 1'hydro-
gene (fig. 5) dans des conditions
équivalentes de concentration

de H:au début de la polarisation

on a une déposition métallique

& rendement égal & 1, et au fur

et & mesure que cette polarisation

augmente (en augmentant la densité

de courant) on a apparition de la

décharge de H en méme temps que
l'ion métallique.Le rendement du
courant correspondant est donc

Bli

Courbe
globale

moins noble

diminue. Fig.5:Décharge des cations [5]

(b) La tension de dépdt du cation peut étre bien moins noble
que celle de décharge effective de 1'ion H  : Dans ce cas on a le
processus inverse de (a), mais une fois formée la premiére couche
de métal par la décharge des cations, le processus se poursuit

avec la tension caractéristique du métal déposé qui joue le réle
d'électrode .

(c) La tension de décharge des 'cations est intermédiaire
entre celle de l'hydrogéne et celles de métaux nobles, on
distingue deux cas ‘:

Si la tension de décharge effective
de l'ion métallique est plus noble que
celle de l'ion H, la réaction s'effectue,
en substance, comme l'indique la figure 6,
et le rendement faradique sera donné
par r = b/(a + b) Fig.6:Métaux voisins de

1'hydrogéne [5]

Si la tension de décharge effective de l'ion H  est plus
noble que celle du cation, l'électrolyse s'effectue selon la
figure 6 en inversant I pour H,et II pour Me .
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IL5. PRINCIPE DE LA PRODUCTION DE LA POUDRE DE ZINC PAR VOIE
ELECTROLYTIQUE.

I1.5.1. DEPOSITION DU CATION Z 2" I[6]

D'apres J.Bressan et R.Wiart [6], l'électrodéposition du
zinc suit un processus complexe, car elle dépend de plusieurs
facteurs tels que : la densité de courant, le pH, la présence
d'additif et la nature du milieu (acide ou basique) .

Néanmoins pour des milieux acide ou alcalin nous avons les
mémes étapes suivantes :
=(1) formation d'Hm; selon :

+ —

H ~ e — H_,_ .

dont une partie donnera H, (gazeux) selon :

H*-i-H + e > H
ade 2

-(2) formation d'adion ZQ;. selon :

zn’t + & S B LN
On dit que Zn;d. est sur des sites "lacunaires imparfaits"

=(3) réaction autocatalytique :

2+ +
Zn + ng_ -

qui a un grand effet wur la morphologie du dépOtu car c'out elle
qui assure 1l'apport d'adion Zn;haux réactions suivantes

T ©
+ @ —_ 2 an

=(4) reéactions intermédiaires de nucléation :

- -+
& _— + : ;
Znad. Had- Zn H réaction d'incor-
poration en réseau

i - 7n croissant

ads

+ — z*

_—

un_ + e n

Zn'repréaente l'atome de zinc sur des sites "lacunaires parfaits".
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Ce qui donne la réaction globale :

L] 2+ — L
Zn +Zn + 2 e — Zn + 2Zn

I15.2. CARACTERISTIQUES DE LA DEPOSITION DE Z T 6]

A une densité de courant élevée, Zn* se forme & grande
vitesse, ce qui entraine un nombre de germes croissant. La
croissance sera de type dendritique.

A faible densité de courant, il Y a adsorption catalytique

et diffusion en surface ce qui implique une croissance des germes
d'ol formation de dépéts spongieux.

I1.5.3. GAIN EN TENSION.

Nous pouvons développer cet aspect des points de vue suivants:

II.5.3.1. TENSION MINIMALE DE CELLULE : (1]

Pour les deux solutions (acide et basique), la réaction

anodique est 1'évolution d'oxygéne et la réaction cathodique est
la déposition du zinc.

La tension minimale de cellule peut &tre obtenue par la
relation suivante :

Od U est la tension minimale de cellule, ET:v la tension

la]
réversible (d'équilibre) du zinc; et Erfv la tension reversible de
1l'oxygéne.

Pour les solutions acides (pH = 0,67 pour une solution 0,92 M
ZnSO, + 2 M H,80, ), la tension minimale de cellule est de 2;03 V;

tandis que pour les solutions alcalines ( PH = 15,2 pour une
solution 0,92M 2n 0 + 7,5 M NaOH ) elle n'est que de 1,67 V

(figure 7). Ainsi, on a déja un gain de 0,36 V avant l'application
de courant .



Fig. 7 :

I1.5.3.2. SURTENSION MINIMALE D'HYDROGENE : [d]

L'électroobtention du zinc n'est possible que lorsque le
potentiel d'électrode est inférieur ou égal au
d'équilibre (réversible) du zinc .

La situation ol la tension est égalé au potentiel
d'équilibre du zinc (une infiniment petite réaction) correspond a
la surtension minimale d'hydrogéne, qui est donnée par :

potentiel

L]

Bn = Fav -~ Eoz . (figure 7)

r

Ce minimum est =0,8 V pour les solutions acides et =-0,44 V pour
les solutions alcalines. Ce qui nous fait un gain en tension de

0,36 V qui est le méme obtenu au paragraphe précedent (cf.
IE.3.1)

SN DN ]
1.2 | -"""--..‘__ —
L st 0, 1
| "“--.___._
o.8p | . i =]
| ‘“"‘~H
[i™ I Ty =
| = S~
0.4 | Vin == 2.03V S ~__ ]
_________ T~
— | | ]
| H,0 ] 7
> 0 = o SRS - =]
|, S ™
= Ao |
- ~
t Nmin =-0.8V k. — = I —|
o -0.4 | - Vmin==1.67V | —
5 TNy, =-0.88v T |
“" = HE e 7
1 ey |
i I_Inz,,=-o.osv R
[ Ny,=-0.99v =)
1.2 | Zn
l =
— S Pl My
| 7?2,1=-a.05ﬂ |
1.6 | ! | | | L . B
=2 =08 2 4 6 8 10 12 4 21
V'*

Tension minimale de cellule pour 1'obtention électrolytique du zinc

(1 =25 ¢, ucllvitd do vn®” Ggale &), (1).
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I15.4. RENDEMENT DU COURANT FARADIQUE .[ 1]

En pratique, 1le zinc n'est obtenu eén  quantités
eignificatives que pour des potentiels en dessous du potentiel
d'équilibre. Pour obtenir la surtension totale d'hydrogeéene, nous
devons additionner la valeur de la surtension de zinc M gy, Sl
surtension minimale d'hydrogane N o n(Eigure 79 ¢

q“z = Rmin T e (a)

Comme les valeurs de la surtension d'hydrogéne sont & peu
pres les memes en Bolutions’ucide et alcaline (figure 8),et comme
la surtension de zinc excéde rarement -100m V dans les
applications industrielles, la surtension minimale d'hydrogeéne a
une grande influence sur la densité de courant de 1'hydrogene .

L O 7.5M NaOH , 23°¢C

N O 2 MHzS04 +0.92M ZnS0,, 40°C |
[35]

(V)
/

-0.6— ~

§
?J 0.7p Se h N
: .
%! -0.8 o) )
o~
D\D
0, D\g
0.9} b _
N
o
I.of- -
' l l I~
0.1 ] 10 100
3 - <
Densité de courant. ( A/ m~ ).

Fig.8:Surtension cathodique de 1'évolution d'hydrogene dans
les solutions alcalines et les solutions acides [1].
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Prenons un exemple; dans les solutions acides,pour une
sutension de zinc de =~ 80 mv,la densité de courant pour la
déposition du =zinc est de 500 A/m° [1] et 1la surtension
d'hydrogéne correspondante est =-880 mV (figure 7) a laquelle
correspond une densité de courant de 22 A/m’ (figure 8).,Le
rendement du courant faradique est donc 500/(500 + 22) = 95,8% .
Dans les solutions alcalines, la densité de courant de
SOOA/mzcorrespond & une surtension de zinc de =50 mv (1] qui donne
une surtension d'hydrogéne de -490 mV(fig 7) et une densité de
courant de 0,03 A/mz(fig. 8). Le rendement faradique est alors
égal & 500/(500 + 0,03) = 99,99%

En utilisant d'autres vyaleurs de la densité de courant, nous
pouvons évaluer l'influence de la densité de courant sur le
rendement faradique. Dans les solutions alcalines le rendement
passe de 99,98 & 99,99% lorsque la densité de courant augmente de
50 a 1000 A/m2 . Aussi, lorsque "nin ©8t 1indépendant du pH pour

un pH aupérieur a 7 (figure7), et lorsque 1'évolution de N, et de
2

N, D€ varie pas trop avec le pH (PH > 7), les densités de courant
de 1l'évolution d'hydrogdne et de 1la déposition du zinc ne
varieront pas avec le pH,

Par conséquent, le rendement du courant faradique est
pratiquement indépendant du pH si celui-ci est plus grand que 7.

I1.6. ROLES ET INFLUENCES DES DIFFERENTS PARAMETRES EXPERIMENTAUX
SUR LA STRUCTURE DES DEPOTS B

I1.6.1. INTRODUCTION.[ 3]

L'étude du comportement électrochimique d'un systeme consiste a
maintenir certaines variables de la cellule électrochimique
constantes et & observer comment les autres variables varient
lorsque l'on fait varier les variables contrélées.

Les parametres importants d'une cellule électrochimique sont
représentés sur la figure 9. On peut lees subdiviser en deux
grandes familles: celle liée a la comstitution du bain et celle
liée aux paramdtres opératoires.
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)

) Vanables externes
Vanables de Temperature (T)

/ Pression (P
I'electrode Temps (1)

Nature du matenau

Aire de la surface (A) o
Geomeétrie

Etal de surface

%

Variables electriques

Potentiel (E )

Intensite (i) .

Variables du ransiert Quantité d électricité (Q}
de masse

Mode (diffusion. convection)
Concentrations a la surface
de |I'electrode

Adsorption

parametres de la solution

Concentration des €speces
electroactives | Cg,Cy ) :
Concentration des aulres especes
(electrolyte, pH .etc-)

Nature du solvant

Fig. 9 : Variables affectant la vitesss d'une réaction électochimique (3).

I1.6.2. PARAMETRES LIES A LA CONSTITUTION DU BAIN.

II.6.2.1. INFLUENCE DE LA CONCENTRATION DU BAIN : (2,4)

Généralement, une concentration élevée de l'électrolyte
favorise la formation d'une structure fine. En effet, plus 1la
concentration de l'électrolyte est éléﬁée, plus est nécessairement
grand le nombre de cations dans la couche de diffusion a 1la
cathode; dans ces conditions, la vitesse de formation de germes de
cristallisation (transport) sera favorisée par rapport a la
vitesse de développement des cristaux (cristallisation). Le nombre
des petits cristaux sera plus grand et la structure du dépét plus
fine.

L'influence de ce facteur est forcément limitée pour les
fortes densités de courant au niveau de la cathode. En effet,
lorsque la vitesse de décharge est trop élevée, 1'appauvrissement
en ions dane la couche de diffusion a la cathode est considérable,
la diffusion étant impuissante a compenser cette perte, il en
résulte que la vitesse de développement des cristaux est

A



favorisée par rapport a celle de la formation des germes, le dép6t
a donc tendance & se présenter a l'etat de cristaux de grandes
dimensions.

Remarquons que, si une faible concentration augmente la
polarisation, donc favorise une structure fine, il peut se
produire une mauvaise répartition des lignes de courant, ce qui
entraine un développement anarchique de 1'édifice cristallin.

II.6.2.2. INFLUENCE DE LA CONDUCTIVITE : [2]

La résistance d'un électrolyte est donnée par la relation

d d
R= 5 P~ 5%
d : distance entre électrodes
8 : surface de la séction normale & la direction du courant.
© : résistivite
K : conductivité

et la surtension équivalente & cette résistance est = RI --Q%-
(1 : densité de courant)
la wvaleur k traduit l'apptitude plus ou moins grande d'un
électrolyte A& conduire le courant.
La conductivité équivalente peut &8tre donnee par :
avec a = 1 pour éléctrolyte fort compldtement
K=oF(s, + p_)- dissocié

pour éléctrolyte faiblae, de coerficient
de dissociation a .

F : constante de Faraday
Hy, ¢+ H : mobilités respectives de l'anion et au cation.

La mobilité est la vitesse limite prise par l'ion dans un
champ unitaire .

Exemple de mobilités :
o= 325 a'cm® a 18 cC

-+
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349 O'cm®  a 25 ¢
m = 48 Q'em®  a 18° C
53,8 Q'cm® A 25° C

bow~ = 175,4 0 cn® 2 18 C

La production de poudre de zinc demande des densités de
courant élevées, ce qui augmentera la surtension de résistance, et
ainsi l'énergie consommée.Une augmentation de la conductivité est
donc indispensable. Cela est possible en augmentant les
concentrations, les mobilftés ou la température; d'une part et,
d'autre part,en diminuant la distance entre électrodes (d).

I1.6.3. PARAMETRES OPERATOIRES.

II.6.3.1. INFLUENCE DE L'INTENSITE DE COURANT:[2,3,5])

Une augmentation de 1la densité - de courant facilite,
directement, la formation de nouveaux germes, en augmentant le
nombre d'ions déchargés par unité de surface; et indirectement
aussi, en influant sur divers autres facteurs dont dépend aussi la
nature du dépét.

Aussi, un acroissement de la densité de courant provogque une
baisse de la concentration des cations dans la couche de
diffusion, de telle sorte que ces ions se trouvent plus éloignés
des surfaces de croissance des cristaux déja formés. La formation
de nouveaux germes s'en trouve donc facilitée, et 1les grains
cristallins du dépét sont plus fins.

Cependant, une fois dépassée la valeur du courant limite, la
taille de grains ne diminue plus, et généralement, dans ce cas, le
dépdt devient poreux et spongieux, souvent peu adhérent a la
cathode et il peut méme parfois &tre pulvérulent.

La production de poudres peut étre expliquee
microscopiquement par 1'éxistence d'hétérogénéités dans la
surface cristalline. La tension superficielle (au niveau de la
double-couche) ne peut é&tre alors uniforme aux voisinage des
cristaux qui forment des aretes sur le plan de 1l'électrode
cathodique. Le champ électrique est localisé (condensé en certains
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points), ce qui correspond & un abaissement local du potentiel
cathodique. Il en résulte que la décharge des ions se fera alors
de préférence en ces points.

I1.6.3.2. INFLUENCE DE LA TEMPERATURE . [2:3]

L'influence de ce facteur est complexe, car elle a deux
effets contraires :

¢ . :
1°"® effet augmentation de la concentration dans la

couche de diffusion (car la température active la diffusion) d'od
1l'augmentation de la cinétique du dépbts et pour cette raison elle
est un facteur favorable & la formation de cristaux fins.

g effet : abalsaement de la polarisation cathodique.

Or les dépdéts fins sont toujours accompagnés d'une polarisation
élevée, de ce fait elle doit favoriser 1la formation d'une
structure grossiére.

En plus de ces deux effets, on peut citer :

3*™ effet:modification du degré de dissociation ou

d'activité de 1'électrolyte.

éme

4 effet :Modification du potentiel d'équilibre des
métaux.

L'intérét principal d'une augmentation de température est
d'accroltre le maximum admissible de la densité de courant, ainsi
que toutes les vitesses, aussi bien les vitesses de transfert de
charge que celles de transport.

En général, la tension de décharge se rapproche de la valeur
& l'équilibre lorsque la température augmente, donc la surtension
est diminuée.

I1.6.3.3. INFLUENCE DE L'AGITATION :

L'agitation du bain électrolytique agit dans le méme sens que
la température comme facteur facilitant la diffusion des ions et
8'opposant donc & l'épuisement de la couche de diffusion. En
d'autres termes l'agitation minimise 1l'influence de la diffusion
(diminution de surtension de diffusion) et dans la plupart des cas
accrolt la densité de courant au niveau de la cathode.

En plus de cela, l'agitation assure l'homogéneéisation de la
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concentration du bain par apport régulier d'ions, elle cause aussi
le départ des bulles de gaz se formant sur le dépdét en cours
d'élaboration et qui sont source de piqlres de corrosion.

I1.7. PROCESSUS ANODIQUE : DEGAGEMENT D OXYGENE .[ 5]

Dans la production de zinc, le seul processus anodique est
le dégagement d'oxygéne.

En milieu alcalin, il est trés probable que la réaction
primaire pour la surtension d'oxygene soit la décharge de 1l'ion
OH : OH ——— OH + € ,
conduisant & la formation de radicaux OH adsorbés sur 1'é&lectrode
et qui sont instables. Ils peuvent donner lieu & la formation du
péroxyde d'hydrogéne qui se décompose en donnant de 1'oxygéne.

200 ——— H,0,

premiére possibilité
I-IZ(IJz —b Hzo + 1/2 02

ou 4 O0H —— 221-{20 + 20

deuxi&me possibilité

20 =% O

Les valeurs de surtension de dégagement de 1l'oxygene
dépendent de la nature et de l'état de surface du matériau
anodique, de la température et de la concentration de
l'électrolyte, et parfois du temps.
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II1.1 DISPOSITIF EXPERIMENTAL.

La figure 10 représente le dispositif expérimental
permettant la production de la poudre de =zinc par voie

électrolytique. Il comporte une cellule électrolytique, une

alimentation électrique,des appareils de mesure et de contréle et un
dispositif de chauffage .

II1.11. PRESENTATION DE LA CELLULE . CFIGURE .11

On distingue :

III.1.1 a. LES ELECTRODES.

La cathode :ipour la plupart des expériences, la cathode
utilisée est en magnésium pur; mais l'acier inoxydable 18-8(0.008%C,
2% Mn,18%Cr,8%Nl), le nickel pur et le plomb ont été utilisés pour
l'étude de l'influence de la nature de la cathode sur la production
de la poudre de zinc.

L'anode :le nickel pur est utilisé comme anode. Son caractere
essentiel est qu'il est parfaitement insoluble.Mais d'autres anodes
peuvent étre utilisées [1] telle que l'anode active & propriétce

stable.
III.1l.1.b. LE PORTE-ELECTRODES

C'est une plaque de plexiglas munie de plusieurs orifices
permettant de faire varier la distance entre les &lectrodeset de les
maintenir en position varticale. De méme le thermomeétre et
l'électrode & pH sont maintenus fixes, gréce au porte-électrodes-

III.1.1.c. LA CUVE A ELECTROLYSE.

Elle est de forme cylindrique et peut atteindre une contenance
de 500 ml.

II11.2. SOURCE D’ENERGIE:

€'est un générateur de courant continu a tension variable
de 0 & 30V et d'intensité maximale de 3A (£ig.10).
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A)Ampéremétre : c'est un ampeéremetre classique
pouvant étre utilisé pour la mésure du courant continu comme pour
celle du courant alternatif, il dispose de plusieurs sorties (i.e.
plusieurs calibres) allant de lm A jusqu'd 5A avec une incertitude
de 2,5 % .

B) Voltmétre : c'est un voltmétre classique qui dispose de
plusieurs calibres allant de 3V jusqu'a 150 V & 2,5% prés (£ig.10).

C) pHmétre: c'est un pHmetre digital qui peut donner des
valeurs de pH au centidme prés , et des valeurs de tension & un
milliéme prés.Il est 1lié & une électrode (fig.11) & double action
électrode & pH-électrode de référence ( KCl/ Ag/AgCl )

D) Enregistreur : c'est un appareil de suivi en temps réel
de l'évolution de certains parametres expérimentaux tels gue la
tension de cellule et le pH.

II11.4 . CHAUFFAGE ET CONTROLE DE LA TEMPERATURE DU BAIN.

Une plaque chauffante (agitateur magnétique chauffant) assure
le chauffage de la solution, et un bain thermostaté assure le
maintien de la température désirée. Un thermomdtre & mercure est

plongé dans le bain afin de vérifier toute variation éventuelle de
température lors du déroulement de la manipulation.

II1.2. BAIN D’ELECTROLYSE

Les solutions alcalines utiiisees, pour la proauction du zinc
par voie électrolytique, comportent essentiellement trois
éléments constituants:l'oxyde de zinc,la soude et 1'eau distillée

L'oxyde de zinc (2Zn0):

Composé chimique en poudre blanche, il est obtenu parc
pyrometallurgie (grillage) & partir des minerais de blende; c¢'est un
réducteur de grande utilisation dans la chimie organique. Sa
solubilité dans l'eau est de 0,0016 g/l , mais dane les solutions
alcalines, elle peut prendre de grandes valeurs.

L'hydroxyde de sodium
C'est un bon dissolvant de l'oxyde de zinc; de ce fait il
est utilisé en excés dans les solutions. Sa pureté est de 97s%.
L'eau distilleée :



Elle est utilisée comme solvant pour obtenir 1les concen-
trations voulues.

II1.3. MODE OPERATOIRE.

I1.31. PRETRAITEMENT DES ELECTRODES.

Nous avons choisi une surface active d'électrode de
lOcmz(4x2.5) pour la plupart des manipulations, mais une surface de
1 cm’® a éte utilisée pour la série de manipulations concernant le
rendement en fonction du temps.

Les électrodes sont enrobées a froid, en laissant 1la surface
active apparente, aprés les avoir soudé aux fils conducteurs

On passe les électrodes, ainsi, au polissage grossier afin

d'éliminer toute trace d'enrobage (c'est un ajustage) ou de graisse.
Un polissage trop fin peut causer la chute de la poudre déposee en
cours d'élaboration par l'effet de son propre poids.

Les électrodes sont pesées avant d'8tre disposées sur le
porte-électrodes.

[I1.3.2. PREPARATION DE LA SOLUTION.

Les quantités nécessaires d'oxyde de zinc (Z2n0) et d'hydroxyde
de sodium (NaOH ) sont pesées dans une balance analytique & un
dix-milliéme pres puis dissoutes dans 1'eau distillée. Une agitation

est effectuée pour activer le processus de dissolution de ZnO dans
la solution.

II1.3.3. MONTAGE DE LA CELLULE.

Le montage est semblable & celui de la figure 10 .L'amperematre
ot placé en série avec ia cellule, le voltmetre et l'encregistreur
en parallele. Le pHmetre est branché a 1'électrode a& pH . On
raccorde l'anode et la cathode respectivement aux bones (+) et (=)
de l'alimentation.

lI1.3.4. PRECAUTIONS D'EMPLOIL.
On dolit avant tout emploi s'assurer aes polunts sulvants

~passage du courant & travers l'électrode en utilisant un
ohmétre, car une mauvaise soudure ne peut laisser passerle courant
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~bon ronctionnement et reglage aes appareils de mesure .
-bon branchement du circuit électrique.

[I1.4. ESSAIS PRELIMINAIRES.

Avant toute manipulation proproment dite, il est nécessaire
de voir l'évolution des différentes cathodes vis a vis de la
solution et de déterminer de la tension minimale qu'on doit
appliquer. Ainsi les mesures suivantes sont faites.

[11.4.7. POTENTIELS DE DISSOLUTION DES DIFFERENTES ELECTRODES |

Le montage de la figure 12 permet de mesurer les potentiels
d'équilibre des électrodes suivantes pour les solutions :60g/1 2noO
et 7,5 M NaOH & la température de 17°C.

mVmeétre
(1) Acier inoxydable:
E{pox= ~ 606 mV/KC1l/Ag/AgCl.
Einoxz -384 mvV/ ENH.
(2) Nickel: —
Eyy= = 416 mV/KC1l/Ag/AgCl
(3) Plomb: . o Elgctrode
Ei-:’b- -873 mV/KCl/Ag/AgCl. ———— reférence
Eg’b- -661 mV/ENH. Sedererye
(4) Zinc [1]:
E'z = -1556 mV/ECS. fig. 12:Drepositif de mesure du
E”n"‘ -1314 mV/ENH potentiel de dissolution
Zn )

Classement par noblesse :
Zn > Mg > Ni >acier inoxydable > pb.

Ce qui traduira 1l'évolution d'hydrogéne: elle est grande chez
le plomb et inexistante chez le zinc (chap II.4.2 et Iv.1)

()
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II1.4.2. DETERMINATION DE LA TENSION DE DECOMPOSITION DE LA
SOLUTION .

La tension de décomposition d'un électrolyte est la force
électromotrice éxterne minimale qu'il faut appliquer entre deux
électrodes baignant dans cette électrolyte pour entretenir une
décomposition électrolytique continue.

Le montage de la figure 13 nous
permet de tracer 1' évolution de I

c<T
l'intensité de courant en fonction E ¥
. y I f= | A
de la tension appliquée .
La tension de décomposition de
l'électrolyte (60g/l ZnO'ET 7,5 M 2 ™
NaOH) est déduite & partir du graphe "
fig.14).Elle est de 1,98 V. éleclrolyte
|
Fig.18:Cellule de mesure de Lla
tension de décomposion.
CONCLUSION :

Les tensions appliquées entre électrodes doivent dépasser 1,98V
dans le but d'avoir une déposition.

3.00

2,00

1.00

Intensité de courant(A)

{ NS T NN GO TS NN NN TN S (N NN S NN (Y NN U (LMY TN (N CHNRY WM G (NN S (N RN MY UM [ |

0.00

BERREEEEE SRR E S
0.00 0.50 1.00 1.50 '
Tenslon(V) '

Fig. ;Tension de décompositjon &

2.50
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[11.4.3. CONSTA TS EXPERIMENTAUX.

On a remarqué pendant les manipulations
=Sur toutes les cathodes utilisées, une légeére évolution
d'hydrogéne gazeux au début de l'électrodéposition (environ 1les 15
premiéres minutes) jusqu'd ce que toute la surface active soit

recouvéte de zinc. Cette évolution d'hydrogeéne afféctera donc le
rendement de la cellule.

-Le pH du Dbain reste tout au long des manipulations
constant,avec des fluctuations d'environ 1% qui peuvent étre
engendrées par des fluctuations locales de températures ou de
concentrations.

-Des essais d'électrolyse par agitation ont montre que le
zinc obtenu électrolytiquement formait une couche compacte et
adhérente ne présentant aucun caractare pulvérulent. Ceci nous
permettra de justifier 1'élimination du parametre agitation des
séries d'essais présentées au paragraphe suivant.

-Les enregistrements de la tension de cellule en fonction
du temps montrent une évolution nette, sauf pour la concentration de
20 g/l en zZnO, et de la température de 25°C, ol il Y & presence de
fluctuationsplus ou moins importantes. En effet elles pouraient étre
dues aux appauvrissements locaux d'ions 2n°° dans la couche de
diffusion, en créant une surtension supplémentaire de diffusion.

IIL5.PRESENTATION DES SERIES D’ESSAIS.

Les tableaux let 2 représentent réspectivement la premiére
et la deuxiéme série d'essais effectués.

i(A/mz) 500 700 1000 1200 1500
T(°C) 40 40 251405574 40 40
[2nO]
(g/1)
20 X
40 X
60 X X X |[X |x |x X X
Tableau 1 : 1°°° gerie d'essais

(a= 4cm; [NaOH] = 7.5M; cathode Mg; t = 2h)

-
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&\\Eype catnoua“ Mg Acier ino;_- Pb Ni
) 'a\_d(cm) 2.5 4| 5 4 4 4
t(min) N
5 X
ih x“ ’ =
15 X
30 X
60 X
120 X |x X X X X

Tableau 2 : 2°™ série d'éssais
(60g/1 ZnO ; 1i= 1000 A/m; T = 40°C)

Une expérience pour une concentration de 10 molaires de NaOH a
ete faite pour étudier son effet sur l'énergie spécifique.

[II.6. CHOIX DES PARAMETRES.

II1.6.1. DENSITE DE COURANT.
Pour l'étude de l'influence de la densité de courant, nous
avons pris un intervalle de 500-1500 A/mz.

[I1.6.2. TEMPERATURE DU BAIN.

Dans l'étude de l'influence de la température, les valeurs
Stalent entre 25°C et 74°C, cette derniére est apprécié dans le cas
ol il n'y a pas de redissolution de zinc.

[11.6.3.CONCENTRATION EN ZnO ET N.OH.

L'oxyde de zinc ne se dissocie & grande quantité que dans des
solutions alcalines, il atteint 60g/l dans une concentration en NaOH
de 300g/l (7.5M).

Dans l'étude de l'influence de la concentration en %nO dans
l'électrolyte, les concentrations sont inférieures a 60g/l (valeur
de solubilite).
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Un exces d'nydroxyde est atilise pour la dissolution de Zno
(300g/1 sont nécessaires pour dissoudre 60g/l 2n0), les concentra-
tions cde NaOH utilisées dans les séries d'essais sont supérieures a
7,5 M.

[11.6.4. DISTANCE ENTRE ELECTRODES.

La plupart des experiences sont raites pour une distance entre
électrodes de 4 cm ,mais des distances de 5 et 2,5 cm ont été prises
pour l'étude de l'aspect énergétique

II1.65. TEMPS.

Toutes les expériences sont faites pendant 120 min, sauf celle
qul étudie l'effet du temps sur le rendement.

II1.7. RECUPERATION DES POUDRES .

fOUL la preveutlon de 1'oxyaatloi, le poudre est entiecement
£lncee au methanol (ou éventuellement l'étnanol) en trois etapes .
dans un premier bécher pendant 2 min, dans un deuxieme pendant 3 min
el Qans un trolsieme pendant 5 min., Pour un temps plus long, le
wagneslum risque d'étre corrodé par le le methanol [9].

Les électrodes sont pesées aprés 24 h pour étre sQr que le
méthanol s'est entidrement évaporé

LIL.8.OBSERVATION AU MICROSCOPE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB) .

Un échantillon de chaque poudre & été utilisé pour effectuer
une observation morphologique au mnicroscope a balayage.
L'échantillon est étalé puis collé sur un porte-échantillon propre
évant de lancer toute observation. A noter que l'observation est
faite sous une différence de potentiel de 30,0 kV et un vide de
15 torre avec un agrandissement de 810.

[T1.9.DESAGGLOMERATION DE LA POUDRE PRODUITE.

Une partie de la poudre est désagglomerée délicatement & 1'aide
d'un mortier en verre puis observée au microscope & balayage. Les

photos prises ont servi pour 1'étude de la distribution de la taille
des grains.
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IIL1ODETERMINATION DE LA TAILLE MOYENNE DES GRAINS.

L'analyse d'image assistée par ordinateur donne l'ensemble des
informations quantitatives relatives a la morphologie des
C'est ainsei qu'un ensemble de mesures directes sont
partir des photos prises au MEB. Pour cela on eXpose

poudres.
effectuées A

une photo au
champ d'une caméra,qui transmet l'image vers un ordinateur.Une fois

sur l'écran,on choisit alore, un maximum de grains dont on mesure la
taille. L'ordinateur analyse et traite 1l'ensemble des valeurs
introduites, et donne une distribution de tailles sous forme de
diagramme cumulé, ainsi que la taille moyenne des grains, et cela
pour chaque type de poudre produite.

III.71. ANALYSE CHIMIQUE.

Dans le but de déterminer la pureté de la poudre, deux analyses i
chimiques quantitative et qualitative anl é6té effectuées sur
échantillon représentative.

un

La premiére analyse faite est 1'absoption atomique qui se base

sur l'interaction d'un rayonnement aproprié avec les atomes
de zinc.

ionisés

La dexidme technique est l'analyse des rayons X par dispersion
d'énergie (EDAX).

hE|
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V.1 PRESENTATION DE LA POUDRE OBTENUEL

A partir des solutions alcalines, le zinc est toujours obtenu
électrolytiquement sous forme de dépot pulvérulent de couleur
gris&tre. Ce dépbt présente une Structure homogéne sur la face de la
cathode mais on constate €galement des protubérances sur les bords

supérieur et inférieur (voir figure 15).

Bord ) |

.

-Eia'iﬁ Forme de la poudre
(l—lUOOﬁ/m T=40°C, 60g/1 Zno)

L'aspect macroscopique de la poudre dépend des paramétres
expérimentaux. Ainsi, elle est ge Plus en plus poreuse (tfaible
densité apparente) lorsqu'on augmente la température, ou lorsqu'own

diminue la concentration du bain en znO (voir figure 16).

Fig.16: Forme de la poudre pour concentration

de 20g/1 zZno (1—1000A/m T=40"C )



Du point de vue de la nature de la cathode utilisée (dans les
mémes conditions expérimentales), la poudre a le méme aspect apres
deux heures (2h) d'électrolyse (voir figure 15). Par contre,
lorsqu'on détache les films obtenus pour une analyse ultérieure, il
persiste un dépdt trés mince (de moins de 0,1 mm d'épaisseur),
adherent lorsque la cathode est en acier inoxyaable, nickel ou pliomb
(voir figure 17) mais qui ne l'est pas lorsqu'on travaille sur du
magnésium. Ce qui renseigne sur les premiers instants de dépbt
électrolytique.

IV.2. ANALYSE CHIMIQUE .

La premieére anagfse faite, est 1'absorption atomique. Cette
analyse a révélé une pureté de 97% du zinc obtenu
électrochimiquement (voir annexe). Néanmoins cette technique peut
présenter des incertitudes au cours de la préparation de la
solution, ce qui afféctera sfrement le degré de pureté calculé.

Pour s'assurer de la pureté de zinc produit, une deuxidme
technique est faite. L'analyse des rayons X par disparsion d'énergie
(EDAX)a montré l'existence exclusive de zinc dans la poudre
électroéxtraite, de par
l'existence des speéctres Kd,Kﬁ et L, du zinc seuls (voir f£fig.18).
Cette analyse ne permettant pas de détecter les €léments légels, o
occulté la présence possible de l'oxygene.

Conclusion: a partir des deux analyses,on peut dire que la
pureté de la poudre est legerement inferieure a 100% .

.
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IV.3. PRESENTATION DES RESULTATS OBTENUS .

Les résultats concernent l'évolution de la morphologie du dépét

et les rendements énergétiques, en fonction des paramétres
opératoires employés.

IV.31. ASPECT MORPHOLOGIQUE .

IV.3.1.1. ETUDE DE LA FORME DES GRAINS

(1) Effet de la densité de courant.

Les observations par microscopie & balayage montrent une
évolution nette de la forme du dépét en elevant la densité de
courant de 500 a 1500 A/m° .Sur la face de l'électrode; elle passe
d'une forme spongieuse & une forme rocailleuse fine; aux bords ade
l'électrode, d'une forme dendritique & branches grossieres & une
forme dendritique fine(voir planches LiTl; I1L IV, .

Cela s'éxplique par le fait qu'en augmentant la aensite
de courant, la diffusion devient insuffisante a satisfaire la
croissance des germes devant l'augmentation et la multiplication du
aombre de sites de germination, c¢e gqui favorise ane
aendritique (ou rocailleuse) plutdt gue spongieuse.

LOZLile
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a) a la face de 1'électrode

L) au bord de illl‘|t‘\'|!\‘lll‘

PLANCHE 11 : Forme de

| poudre i = 700A .m v
( T=40G°C; bUgﬁl ZnQ; d=4em: 2R Y.
(4A)



a) a la face de l'électrode
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b) au bord de 1
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a) a la face de |'élecirode
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b) au bord de 1'électrode
IV : Forme de la poudre pour i

( T=46°C; 60g/1 ZnO ; d=4cm
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Vi Forme de la poudre pour i 1500A .mi ?
( T=4G°C; 60g/1 ZnO; d=4cm: t=2h )
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(2) Effet de la température du bain .

Les planches VI,VII,VIII obtenues par microscopie & balayage,
montrent une évolution nette de la forme des grains avec 1'é&lévation
de la température de 25 & 74°C. En effet, les poudres produites
passent d'une forme rocailleuse a une forme spongieuse sur la face
de la cathode, et d'une forme dendritique a une forme rocailleuse
aux bords de la cathode.

Cette variation de forme est controlée essentiellement par la
vitesse de déplacement des cations, qui, & son tour, est fonction de
la température du bain.

Donc plue la température est élevée, plus la polarisation
cathodique diminue, d'une part, et plus la vitesse de diffusion est
plus importante d'autre part. Ce qui favorise en somme, la vitesse
de croissance des germes au détriment de l'apparition d'autres.



a) a la face de 1'électrode

| eal30B8 V) 390F

b) au bord de 1'électrode
PLANCHE V1 : Forme de la poudre pour T = 25°C
( i=1060A.m%; 60f/1 ZnO; d=4cm: t=2h ).
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PLANCHE

b) au bord de l'électrode
VII : Forme de la poudre pour T = 40°C
( i=100CA.m; 60g/l ZnO; d=4cm; t=2h ).
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b) au bord de 1'électrode
PLANCHE VIII : Forme de la poudre pour T = 74°C
( i=1CG0CA.mY: 60g/1 Zn0; d=4cm; t=2h ).



(3) Effet de la concentration du bain en 2ZnO

Les planches IX,X, prises au microscope & balayage montrent une
évolution nette de la forme des grainse avec la diminution de la

concentration des ions zn°" . En effet, elle passe d'une forme

rocailleuse & une forme dendritique avec branches secondaires
rocailleuses fines, sur la face de la cathode; et d'une

dendritique rocailleuse & une forme dendritique fine aux bords.

En effet, une faible concentration augmente la polarisation,
donc favorise une structure fine.

forme
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a) a la face de 1'électrode
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PLANCHE X :

b) au bord de 1'électrode
Forme de la poudre pour 60 g/l
( i=1006A/m%; T=40°C; d=4cm: t=2h ).

(51)




IV.3.1.2. ETUDE DE LA TAILLE DES GiINS

La figure 19 représente un échantillon pris pour 1'analyse
d'image.

Fig.19: Poudre désagglomérée.

Il faut noter que l'analyse d'image se base sur des calculs
statistiques (échantillonage). Mais 1'évolution de la taille moyenne
peut donner de bonnes informations sur 1'effet aes parameties
expérimentaux.

(1) Influence de la densité de courant .
En mesurant la taille moyenne des graiane pour chagque

eéchantillon, on constate que plus la densité de courant augmente et

plus la taille dees grains diminue (voir figures 1,2,3,4,5 de
l'annexe).

Ce constat est récapitulé dans le tableau 3 et la figure 20,



densité de 2 |00 700 1000 1200 1500
courant(A/m )

dmoy(,um) 4.09 3.62 4.25 3.55 2.76

Tableau 3: Evolution de la taille moyenne des
grains en fonction de la densité de courant

4,10

E 4

:‘, -y

£ i |

2 =

© 3,60 — ¥

£k *

| x

,E 3.10 = \
2-60-ITIIIIIIT|—I'I!IIl]ll[l!ll‘l'llll'illllil]l T-T°F 10 T

450.00 650.00 850.00 1080.00 1255.60 : I'Ir45(;.60Tﬁ_l

Densité de courant(a/m%)

Fig. :Taille moyenne des grains pour différentes
: densités de courant
(T=40C;60g9/I Zn0;7.5M NaOH;dist=4cm)

Ce tait est la conséquence d'une augmentation du aombre de
sites de germination car le nombre de cations déchargés sur la
surface cathodique est plus important, ce qui favorise la formation
de nombreux petits cristaux .
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(2) Influence de la température .

En mesurant la taille moyenne des grains pour chaque
échantillon, on constate que plus la température augmente et plus la
taille moyenne des grains augmente (voir figure 6,3,7 de l'annexe).

Ce constat est récapitulé dans le tableau 4 et la figure 21.

température(°C) 25 40 74

d, .., (km) 3.74 4,25 5.47

Tableau 4 :évolution du diamdtre moyen des grains
en fonction de la température

3.50

+

Diometre moyen des grains{sm)
>
o
A1 8 ¢t 3 &8 2 8 3 % 8 2 82 3 8 3122173

3-50 lIf['lT'III'lIlI'III'I'II[[IIIIll!'l]IIIITII|'I|'l'|'l_llll[||lll'lll_l'll|

20.00 30.00 40.00 50,00 ) 60.00 70.00 80.00
Température(C)

Fig. :Evolution de la taille moyenne des grains
. en fonction de lo température
(i=1000A,/m* 609/ Zn0;7.5M NaOH;dist=4cm)

Ceci s'éxplique, par le fait qu'une élévation de la température
active la diffusion, qui enrichit en cations la couche de diffusion
& la cathode d'une part, et rend d'autre part, plus facile 1la
décharge de ces mémes cations par l'abaissement de la surtension, ce
qui ravorise la croissance des germes éxistants alnsi Jue
l'apparition d'autres germes.
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(3) Influence de la concentration ae zZno

En wmesurant la taille moyenne des graliaw pour chaque
échantillon, on constate que plus la concentration en 2a° augmente
ot plus la taille des grains augmente (voir tigure 3,8 de
l'annexe).

Le tableau 5 résume ce constat.

concentration en 2Zn0 (g/l) 60 20

d_ ., (km) 4.25 3.64

d_ . (km) 9.09 9.09
Tableau 5 : évolution du diamétre moyen des grains

en fonction de laconcentration de Zno.

IV.3.1.3. TABLEAU RECAPITULATIF DE L EVOLUTION MORPHOLOGIQUE DE
LA POUDRE EN FONCTION DES PARAMETRES EXPERIMENTAUX.

Nous récapitulons ici les évolutions morphologique
obtenues en faisant varier le densité ae courant

principales
d'électrolyte, la

température et la concentration du bain en Zn0O (figure 6).

——

== poudre

En augmentan

évolution de la forme
de la poudre

evolution de la taillel
moyenne de la poudre

densité de courant

elle passe d'une forme
spongieuse & une forme
dendritique

elle devient plus fine

temperature

elle passe d'une rorme
dendritique (ou rocai-
lleuse) & une forme
spongieuse

elle adevient plus
grossiére

concentration du
bain en Zno

elle passe d'une forme
dendritique & une forme
spongieuse (ou rocaill-
euse)

elle devient plus
grossieére

Tableau 6 : Evolution de la morphologie de la poudre
en fonction des paramétres éxpérimentaux

wh

b



IV.32. ASPECT ENERGETIQUE .

Tous les paramétres éxpérimentaux ont 6été& examinés lors de
cette étude pour définir leur effet individuel sur 1l'aspect
énergétique ainsi que le rendement faradique.

IV.3.2.1. EFFET DE LA DENSITE DE COURANT
Il faut tout d'abord evaluer et interpréter les résultats

directs obtenus, c'est & dire l'évolution de la tension de cellule
el fonction du temps pour le paramétre etudié (voir figure 22).
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(1) Interprétation de l'allure des courbes de la tension
de cellule en fonction du temps

Un peut raire les remargues st les ilhterpretations sulvantes
sur l'allure des courbes :

Au début de l'électrolyse, la tension de cellule & tendance a
diminuer au fur et a mesure que le dépdt se fait, cela s'explique
par l'augmentation de la surface active de 1'é&lectrode qui implique
la diminution de 1la densité de courant réelle. La disparition
graduelle de l'évolution d'hydrogéne exclut les différents processus
d'adsorption et de dégagement gazeux qui sont les lieux de
surtensions; cela pourra eventuellement lntérrompre aussl guelques
processus de dépdt de zinc & la cathode.

Au début de l'électrolyse, la diminution de la tension de
cellule est d'autant plus rapide que la densité de courant appliquée
est grande. Une densité de courant élevée favorise la formation de
grains fins (cf 1IV.3.2.1) ce qui signifie une augmentation
considérable de la surface spécifique des grains, alors une surface
cathodique pluu grande ce qui fait que la tension de cellule a
tendance a diminuer rapidement (par diminution rapide de la densite
de courant). Aussi, une grande densité de courant augmente le
rendement (cf II.5.4) c'est & dire que le dégagement d'hydrogéne est
moindre (toujours au début de 1'électrolyse), ce qui implique que la
surtension d'hydrogéne est diminuée rapidement. La réaction
autocatalytique de la formation de 2939 (cf II.5.1(3)) a tendance a
disparaitre au fur et & mesure que la densité de courant augmente,
elle entraine alors une baisse en surcension.

Une stabilisation de la tension de cellule est remarquée apreés
90 minutes d'électrolyse. On peut la justifier par une quasistabili-
sation de la densité de courant réelle due & une stabilisation de la
surface active d'électrode.

Une stabilisation de la densite de courant aussi regule les
réactions a la cathode, et les surtensions correspondantes.

La figure 23 présente l'effet de la densité de courant sur la
tension stabilisée de cellule. Ainsi eun augmentant la densite de
courant, la tension de cellule augmente entrainant une élévation de
l'énergie spécifique.
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(2) Evolution de 1l'énergie sepécifique en fonction de
la densité de courant .

Cette évolution est représentée dans le tableau 7 ainsi que la

l figure 24, avec une incertitude de calcul de 0,01 kwh/kg pour
l'énergie spécifique.

densité ge courant 500 700 1000 1200 1500
(A/m")

l énergie spécifique | 1.96 | 2.19| 2.35 | 2.48 2.53
(kWh/kg)

Tableau 7 : Evolution de l'énergie spécifique en
fonction de la densité de courant.
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Fig. :Effet de lo densité de courant sur
(T=40C;60q/

Discuggion ¢t En d

8 et figure 25).

850.00

1050.00

1230.00

Densité de courant(A/m*)

téner?k spécifique

iminuant

la densité de
spécifique diminue, mais avec une faible productivité (voir

IITI_'IillI[IT[TITIll|lIIITI[TT'[II[]IIlI'l]‘TTIIIIIF[Il['l‘

1450.00

Zn0;7.5M NaOH;d=4cm)

courant,

densité ge courant 500 700 1000 1200 1500
(A/m )
produgtivité 14.31(20.49| 28.62| 35.13| 43.91
(kg/m” jour)

Tableau 8 :

fonction de la densité de courant

Evolution de la productivité en

A ]

1l'énergie
tableau
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Fig. :Evolution de productivité en fonction
de lo densité de courant

Nous déduisons donc la valeur de 1000 A/m° comme densité de
courant optiml‘b- en s8'appuyant sur le compromis : grande
productivité et faible énergie spécifique.

IV.3.2.2. EFFET DE LA TEMPERATURE .

(1) Evolution de la tension de cellule en fonction du
temps .

Les figures 26 et 27 montrent réspectivement 1'évolution de la
tension de «cellule en fonction du temps pour différentes

temperatures, et la tensilon stabilisee de cellule en ronction de la
température
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En augmentant la température, la conductivité de la solution a
tendance & augmenter (voir figure 28) causant la diminution de 1la
surtension de résistance (cfII.6.2.2), donc la tension de cellule et
aussi abaissée. Une température élevée cause aussi la diminution des
différentes surtensions de transfert et de concentration.

0.22

Conductivité( o '.em™ ")
o
24

T S N TN NS (N (NN NN (NG N (NN SN TR T WS TS [ W Y Y N S A O |

L T | I B Mt g o AR ) s e o R o
2.680 3.00 3.20 3.40
1000/T(k™ )

Fig. :Evolution de la conductivité calculée en fonction ge
la température pour une solution ae 60g/| ZnO et 7.5M NaOH.

(2) Evolution de l'énergie spécifique en fonction de la
température :

Une élévation de la température cause directement une baisse de

la tension de cellule, alors une baisse de l'énergie spécifique
(voir tableau 9 et figure 29).

Température (°C) 25 40 55 74

Energlie spécifique 2.50 [ 2.35 2.03 1.92
(kWwh/kg)

Tableau 9: Evolution de 1'énergie spécifique
en fonction de la température
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Fig. :Effet de lo température sur
'énergie spécifique
(i=1000A/m* 609?[2n0'75M NaOH;d=4cm)

Discussion : En augmentant la température de 25 a 74°C, nous
aurons un gain énergétique de 0,58 kWh/kg. Donc une é&lévation de la

température jusqu'd 74°C est intéressante pour la pratique
industrielle.

IV.3.2.3. EFFET DE LA DISTANCE ENTRE ELECTRODES :

(1) Evolution de la tension de cellule en fonction du
temps:

A partir de la figure 30, nous remarquons qu'ulie Jdimiauciol a
la distance entre électrodes entraine une diminution de la tension
doe cellule.
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Fig. :Evolution de lo tension e cellule en fonction du temps

pour différentés distances entre é&lectrodes
(i=1000A/m¢¥ T=40C ,60g/| Zn0,7.5M NaOH)

En effet la surtension de resistance (ohmigque) peut atre
réduite en diminuant la distance entre é&lectrodes (cf. 1II.2.2), et
l'énergie spécifique va de méme (voir tableau 10).

distance entre électrode 245 4
(cm)
Enérgie spécifique(kwh/kg) 2.00 2+35

Tableau 10: evffet de la distdnce encre electroues
sur l'énergie spécifique

Discussion 1 On peut diminuer la distance entre électrodes dans
la mesure ol on n'a pas de développement de protubérances (sous
forme de dendrites) aux bords de 1'électrode.

En fait des études [1] ont montré qu‘une augmentation de la
distance entre electrodes tavorisent une condensation des lignes de
courants aux bords supérieurs et inférieurs. (voir figure 31), ce
qui entraine un  développement dendritique en ces points

(protubérances).
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fig 31: Distribution des lignes de courants pour différentes
distances entre électrodes.

L'électrode en Mg présente un autre avantage. les dépdts de zinc
sont legerement adhérents, faciles, a recuperer par un simple outil
mecanique, au fond de la cellule, chaque fois que le dépébt atteint
une épaisseur critique. :

Donc une diminution de la distance entre électrodes est sans
risque, qui par ailleurs entraine une diminution de 1l'énergie

spécifique, qui n'est que de 2kWh/kg pour d = 2,5 cm.
IV.3.2.4. EFFET DE LA CONCENTRATION DE Zno.

(1) Evolution de la tension de cellule en fonction du
temps.

La figure 32 montre l'évolution de la tension de «cellule en
ronction du temps pour concentration de znO : 20g/1 et o0g/l.

] wrees 20g/1

%3.20—

— i i . "

g = w - L w s

U -
- .

2.70 I1II1IIll]rIIIIIII||ITIII1IJI|T|II1[|IF]IIIITIII1|II|TI1III][III]
0.00 20.00 40.00 80.00 B80.00 100.00 120,00

Temps(min)

Fig. :Evolution de la tention de cellule en fonction
du temps pour différentes concentrations de ZnO
(i=1000A/m*,T=40C;d=4cm;7.5M NaOH)

Une élévation de la concentration de 2Zno provoque une
diminution de la polarisation cathodique, donc de 1la tension de
cellule.
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De méme, l'énergie spécifique est diminuée (voir tabeau 11)

concentration en zn0 (g/l) 60 20

Energie spécifique(kwh/kg) 2135 2.60

Tableau 11: Effet de la concentration de 2ZnO
sur l'énergie spécifique

Discussion: un gain énergétique est obtenu en augmentant la
conceatration en ion an*, qul est de 60g/l comme valeur maximale.
Un aispositif ae maintien de cette concentration est pratiqué par
addition périodique d'oxydg de zinc (en industrie).

IV.3.2.5. EFFET Dk LA CONCENTRATION DU BAIN EN NaOH

Une élevation de 7,5 M & 10 M de NaOH augmente la tension
vtabllisev de¢ cellule de 0,033V (volr figure 33), ainul

Juu
L'énergie wpecifique de 0,05kWh/kg (voir tableau 12)s
3.50 -
A e+« 10M NoOH
] rtr+r e 7.5M NQOH
el 7
§ 3.00
g |
= - N - . ———— %
2'50-.1Ilil1lll[llllllll[]liII1IIF1|1IIIITI'I1TITIITIIT|1"IIII!III]I'I_'F_I_q
0.00 20.00 40.00 80.00 80.00 100.00 120.00
Temps(min)
Fig. Evmqun de lo tension de cellule en fonction
du temps pour cifférentes concentrations de NaOH
(|—1000Afm T=40C, d=4cm, 60¢/IZn0, cathoae Mg )
concentration de NaOH (M) 75 10
Energie spécifique(kwh/kqg) 2,35 2.40

Tapleau 12: erffet de la concentration de NaOH
sur l'énergie spécifique
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Discussion: La dissolution de l'oxyde de zinc dans les
solutions alcalines demande un éxcés d'hydroxyde; mais au fur et a
mesure que cette concentration augmente, les ions OH forment des
complexes trop lourds avec les molécules d'eau ce qui diminuera la
diffusion. Ainsi une élévation de la surtension est créée.

Pour une solution donnée du zinc, il est préférable d'utiliser
juste la concentration d'hydroxyde pouvant le dissoudre (solution
saturée en zinc),

IV.3.2.6. EFFET DE LA NATURE DE LA CATHODE :

Un changement de la nature de la cachode n'‘arfectera pas la
tension stabilisée ainsi que 1l'énergie spécifique (voir figure 34 et
tableau 13).

3.15

Tension(V)
g
w0
o

Fig. :Evolutin de Ia tension de

.de celiule en fonction
U temps pour différentes cathodes

d
(i=1000A/m*T=4 C;80g/1 Zn0;7.5M NaOH;d=4cm)

Nature de la cathode Mg Acier ionx

Energie spécifique(kwWh/kg) 2,35 2,34

Tableau 13: effet de la nature de la cathode
sur l'énergie spécifique

Mais le rendement faradique des cathodes de Pb, Ni et acier
inoxydable n'est que de 91% , par contre il est de 97,76% pour la
cathode on My, apréws un é6lectrolyse de 2.

& F



Rendement(s)

Discussion ¢+ L'utilisation de la cathode en Mg a les deux
avantages sulvants :

* Faible adhérence des depodts de zinc, ce qui facilite sa
récupération par simple outil mécanique.

* Rendement élevé atteignant 97,76% (voir 100% chez certains
auteurs (1] aprés 2h d'hydrolyse).

1V.3.2.7. EFFET DE LA DUREE D'ELECTROLYSE :

La figure 35 montre une nette évolution du rendement faradique
pendant les premiérs instants (environ les 15 premiéres minutes) de
l'electrodeposition du zinc sur la cathode en Mg; il passe de 47.22%
pour t = 5min, & 82.63% polir t = 15 min d'électrolyse (soit environ
le double), puis il tend & se stabiliser en dépassant les 90 minutes
d'électrolyse.

100.00

50.00

- HE T N MR T S S T SO e L ey B ey Il

0.co LI, L L O s N i R R o e e L O A Y IO O Gy s ERSLEE: B e i o e A | .0 T T 5 ==k
5.00 25.00 45.00 65.00 85.00 105.00 128.00
Tempa(min)

r1g.  :Evoluton du rendement en fonction au tamps
0=1000A/nﬁ3T=4DQZnO=GOg/ho=4cwnccwmce en Mg)

s

Une forte é€volution d'hydrogéne gazeux est remarguee au daebut
de l'électrolyse entrainant un faible rendement faradique, puis elle
Qlmluue au rur et & mesure que la surface Catnodique se recouvre ae
4inc. Aprés les 15 min d'électrolyse le rendement tend vers 100% =&
cause de la disparition de 1'évolution d'hydrogeéne.

Discussion : Un bon choix de la durée d'électrodéposition poura
augmenter le rendement faradique ainsi gue la productiviite. a zn
d'electrolyse le renaement est de 97,706%.,
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IV.4. CONCLUSIONS :

Les resultats de l'effet des difféerents parametres
de l'électrolyse

de la densité de

opératoires

de la solution de zinc montrent que 1'augmentation

courant, la diminution de la température ou la
concentration du bain en ZnO agissent dans le sens d'une diminution
de la taille des produits (forme dendritique fine). Inversement, le

depot sera de type spongieux grossier.
Nous pouvons donc, en vue d'une application ultérieure, choisir
les conditions de travail. Ainsi, les parametres optimaux au

point
de vue énergétique de notre étude peuvent e&tre récapitulés comme
suit (tableaul4) : r
densité de T concent. [dist.entre |[cathode |concent.| t
courant en Zno électrodes NaOH
2 '
(A/m ) ("C) (g/1) (cm) (M) (min)
1000 74 60 24D Mg 745 120
Tableau 14 : Parameétres optimaux.

L'énergie spécifique
9?.76% L]

est de 1.72 kWh/kg, 1le rendement de

Il y a donc lieu de faire un compromis entre les rendements
la qualité de la poudre

et
possibilité d'appliquer
industriellement l'électrodéposition comme moyen d'élaboration de la
poudre sera conditionnée par le prix de revient global.

obtenue., Car 1la
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CONCLUSION GENERALL

Dans le present travail nous nous sommes fFixes coluue
objectif principal la production de poudre de zinc par voie
glocbiolyliquu vn milivu alcalin, on Lonant colpto  dou  L'aupuct
economique

Nouw avonws étudie l'influence de la densite do courant,
de la Teaiperdture et ae la concentratlon du baln el 4no, sur les
calucterlstlyues aorpnologiques de l& poudre 4lnsl Jue  sur  les
rendements énergétiques. D'autres parametres tels que la distance
entre électrodes, la concentration du bain en NaOH, la nature de
la cathode utilisée et la durée de l'électrolyse ont été étudiés
en outre pour déterminer leur effet sur l'aspect énergétique.

Les résultats obtenus sont :

-La pureté de la poudre, qui est un parametre important
et dont la valeur était légdrement inférieure & 100%.

- La morphologie de 1la poudre passe d'une forme
spongieuse ou rocailleuse a une forme dendritigue Llorsqu'on
auguente la densité de courant, ou lorsqu'on diminue la
température ainsi que la concentration du bain en an', ce qui est
€L, Dbun accOra avec les résulcats théoriques des depots
eiectrolytiques.

-La taille moyenne des gains, croit avec la
concentration du bain en zn*‘et la temperature et décoit avec la
Jdensite du courant, ce qui est &galement eon accord avec la theorle
des dépdte éléctrolytiques.

-Les rendements énergétiques (énergie spécifique,
rendement faradique) atteints sont respectivement de 1,72 kWh/kg
et 97,76%, ce qui montre 1'interét de ce procédé au point de vue
économique, en comparaison avec les résultats obtenues par A,
P=8rown en milieu acide [1] : une énergie specifique de 3.26
kWh/kg et un rendement de 90% a une densité de courant de 500
/mA®et une température de 35°c

Cependant, il faut signaler que, ces reésultats restent
perfectibles.Nous proposons donc de faire suivre 1'étude par :

1 - Des param2tres tels que l'agitation; le courant
variable, la surtension alternative, les additifs organigues et
inorganiques, les impuretés, les bains d'électrolyse(hydroxydes)
la nature du matériau formant la cathode, emploi de champs
Wagnétiquec et des ultra-sons et d'aures.

+ 4



2 - L'analyse de la surface spécifique, ainsi que celle
de la densite apparente du dépbt (qui n'ont pas été efféctuées par
défaut de matériél et de temps). .

3 - Des essais de compactage et de frittage sur la

poudre produite afin d'avoir une idée sur sa compressibilité et sa
frittabilite.
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ANNEXE

ANNEXE 1.

Constantes physiques du zinc.
masse atomique: 65.38 .
systéme cristallin : H.C.
valence :2.
densité : 7.133 g/cm’
température de fusion : 419.5°C,
température d'ebullution : 907°cC.
capacité thérmique massique : 397.5 Jkg * K *.
conductivité thérmique : 110.9 wm * K *.
résistivité électrique : 5.916 um cm.
Propriétés mécaniques.
résistance a la traction : l4kg/mm2.
allongement : 50%
module d'YOUNG (& 20°) : 7.10* -10° Mpa.
dureté : 30-35 HB.
coefficient de POISSON : 0.2-0.3,
limite d'élasticité : ?kg/mm?.
limite de fluage : lkg/mmF.

ANNEXE II.

CALCUL DU RENDEMENT : r = —I_ (g
th
o0 m : masse du zinc déposé (q)
: M.I.T
m, ¢ masse théorique déposé tel que B = TmE

ENERGIE SPECIFIQUE ;

C'est l'énergie consommée en kwh pour la production de
zZlnc. Hlle directement liée a la teusion ae cellule, aqonc
prennent les mémes évolutions vis & vis 1'influence

experimentaux. Elle est donnée par :

Energie spécifique = 1I f; E dt / m, . (kWh/kg).

{r{

lkg de

des parametres



PRODUCTIVITE :

C'est la production journalidre par unité de
est donnée par:

prod. = m/s.t (kg/mzjoura)

ANNEXE III.

Résultat de 1'absorption:

HILIPS 171 2100 ATOMIC ABSORPTION DATA SIATLIUN

L I B R O B R N B T T T I

B b i budidi (¢ -
IR Y - | R
L S A N TR R R e N R S N U Y L WAV O Y B

MEMU : -~ HILLLE,

bk g - 2 e

ANAL YS IS MODE % FIEYE
(I R T T =Y M PR R A T B N ]
STULNAL O INTEGRATE
R e e T R Lo B R B R T @ 4 seconds
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(LR T LS T S | S =T N TR S R P H -
STANDARD | ] 0. 40
S TR I T TR R = 1.0
EECESRUUND CORRECTION : NO
=D SAMIF R : U
frcie HAtE SAMFLLE NUMBER 3 1
| STANDAKD ALL LI LONS s NO
‘ UNITS : FPFM
‘ ON RSD ABS
FFM A
RISt : : AAS O L 00
n 1 . 0,60 ! ARG QO.170
i) i : 1,00 : A € 250
| : b, r9? - HAS 1.7627

Concentratiort initiale : 7 ppm.
‘ Donc la pureté =6,797 § = 9% .
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ANNEXE 1IV.
Courbes cumulées de la distribution de tailles.

(figures de 1 a 8)
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GRANIX version A.l.1l
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ANNEXE V.

Courbes de polarisation anodique et cathodique.
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Fig. 12. Cathodic polarization curves for zinc deposition in

NaOH and KOH zinc solutions. 0, 7mV per decade; @,
10mV per decade.
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