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Chapitre I Introduction

—

INTRODUCTION

La préparation des poudres métalliques prend sans césse de
1’importance, car leur utilisation permet de réaliser des objets
difficiles a fabriquer par d’autres méthodes comme la fonderie et
le forgeage: préparation deﬁonwniwuﬁ Porcuxlqui subissent par la
suite, une impregnatiqﬁ'pour la fabrication des coussinets etc...)
gu’il est impossible d'obtenir aufrement; travail des métaux trés
durs;-préparation de poudre pour réactions catalytiques etc...

Il existe différentes méthodes de préparation de poudres
métalliques : mécanique, chimique, atomisation et électrolytique.

Ce dernier proéédé reste parmi les mieux adaptés pour la
production de bon nombre de poudres métalliques, ce choix est lieée
essentiellement aux caractéristiques que confeére la poudre
produite, parmi ces caractéristiques citons

- La forme et la taille des grains

- L'état de surface

- La pureté de la poudre

Le procédé électrolytique permet d’obtenir une poudre de trés
grande pureté ayant une granulométrie homogéne qui varie de 0.1 a

30um selon les conditions opératecires [1].
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Le but de ce travail se résume donc, dans 1'étude des effets
de certains parametres, A4 savoir la température du bain, la
coencentration en acide sulfurique et la densité de courant au
niveau de la cathode, sur les caractéristiques qui en résultent
pour une poudre de Zinc, et en fin faire une comparaison entre les

deux procedes (acide et alcalin) du point de vue énergétique,

&%)
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II.2 PRINCIPES GENERAUYX DE LA FORMATION DE T.A POUDRE DE ZINC:

I1.1.1 Réactions au niveau de 1’anode :

Les métaux passivables jouent un réle trés important dans

1'industrie électrochimique. Outre leur bonne résistance a la

: 2 . s ", :
corrosion, ils constituent le materiau de base des anodes dites
"insolubles", c’est a dire d’électrodes qui sont le siéedge de la
réaction anodique sang y participer directement, c’est le cas d’un

dépot des métaux comme le Zinc en milieu sulfaté, la

réaction anodique principale est le dégagement d’oxygeéene
2 HO = O, + 4H'+ 4e- (IT.1)

Un des critéres essentiels de choix d’un matériau d’anode
"insoluble" est son faible courant de corrosion, et aussi sa
-

surtension de dégagement d’oxygéne peu élevée.
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Tableau N°1 - Les surtensions de dégagement d’oxygene sur

différents matériaux dans une sclution de H,SO, (2N

a 25°c) et pour différentes densités de courant [17].

Materiaux Surtension(volt)
'ﬂ"r:"

0 A/d] 40 Ainz| 462 A 10% A/

Fe 0.40 0.66 0.82 1.29
Pb 0.52 1.09 1.18 1.26
Ni : 0.56 0.75 1.05 1.24
Ag 0.47 0.76 0.88 1.09

Dans la plupart des procédés de récupération électrolytique
des métaux en milieu sulfurique, on utilise des alliages de plomb,
et dans le cas du zinc,ldu cadmium, ou du manganése, en milieu
sulfaté on utilise en général du plomb allié a 1% d'Argent et cela
pour accroitre la résistance A4 la dissolution.

I1.1.2 Réactions au niveau de la cathode:

Le choix d’une cathode en aluminium est 1ié aux propriétés que
détient ce matériau, parmi les_quelles citons:

- 11 augmente la surtension d’hydrogene

- T1 facilite la séparation du dépot de Zinc de la cathode

- T1 est bon marché

Les réactions principales cathodigues sont, le dégagement
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d’hydrogéne et le dépdt de Zinc:

2H*+2¢& =~ H,~

(11.2)
Zn%*+286 - Zn.

11.2 PROCESSUS DE L’ELECTRODEPSITION:

Lors de 1’électrodéposition d’'un métal, on distingue deux
mécanismes difficilement dissociables: le transfert de charge et
l1'intégration de l’aggme au réseau cristallin. Deux types de
théories ont été proposées pour traiter ces mécanismes.

IT.2.1 Anciennes théories

Lors du dépdt électrolytique, on prenait comme base, lors d’un
procéssus de décharge, les étapes suivantes:

- Déshydratatio&rde 1’ion ou perte des molécules d’eau de
solvatation.

— Neutralisation de 1’'éspeéce ionique par saut d’un ou

plusieurs électrons du métal suivant la réaction:

ﬁ{n++11é; - M : (11.3)

~Fixation de l'atome sur- un centre actif (un site de 1la
cathode) et reunion d'un c¢ertain nombre de ces atomes pour
constituer un gérme de cristallisation sans aucune structure d’ou

1'élaboration de 1’édifice cristallin.

(8]

LR}
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Le dépdot cathodique est le résultat d& deux processus:

-Formation de gérmes

-Grossissement cristallin de ces germes

S8i la vitesse de grossissement des germes est supérieure a
celle de leur formation; le dépot se fait sous forme de gros
cristaux. Dans le cas contraire, il est constitué par une
agglomération de petits cristaux.

11.2.2 Théories actuelles:

Les théories actuelleslsur la formation des dépots infir ment
le processus dit de "neutralisation". En effet, il a été remarqué
que le centre de 1'ion positif se trouve, lors de cette réduction,
situé a plusieurs angstroms du réseau cristallin. Au cours du
transfeért de charge, il ne se formerait pas d’atomes proprement
dit. On schématise [Je mécanisme de transfeért de charge a

l1’interface électrode-solution, suivant:

M™ + ne - M (adsorbé en surface) (II.4)

-

M ne représente pas un atome; on le désigne sous le nom "d’adion",
c’est un ion adsorbé

Le processus global se décompose en deux étapes:

- Formation d’un atome neutre M adsorbé sur la cathode

- L’incorporation de cet atome adsorbé au réseau cristallin.

La fixation d’un adion nécéssite la présence d'un site
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d’'adsorption disponible (S) et correspondra a 1'ensemble (M-S);
(S) n"est pas nécessairement une imperfection du métal. Le site est
libéré quand l’adion s'incorpere au réseau cristallin.
Nous formuleronsﬁ donc les deux étapes d’un PPOCQHSUSI de
W

transfert—cristallisaiionE

-Tiansfert

M™ + né + S «» M-S (adion) ' (11.5)

-Cristallisation

M-S » M_ ;e *.S (11.6)

L'adion diffuse vers les imperfections dﬁ métal. Il migre pour
chercher sa position la plus stable ou il met en commun avec la
.solution la plus petite surface possible. Il ya donc migration sur
les arétes, puis migration vers les coins [T].

En résumé, les anciennes théories adméttent la simultanéité du
transfert de charge et de la cristallisation: 1’ion se décharge
directement sur une imperfection du réseau du métal. Cependant, les
théories actuelles adméttent deux réactions séparédes: transfert ot

cristallisation.

=3
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R

17.3 TYPES DE DEPOTS METALLIQUES:

Théoriquement et expérimentalement, on a pu montrer depuis
longtemps que la morphologie d’un dépét électrolytique dépend dans
une large mesure des conditions d’électrolyse.

H

Les facteurs susceptibles de conditionner la qualité d’un
dépot électrolytique sont:

- La densité de courant

- La concentration en ions métalliques

- La concentration en ions électreinactifs

- La température

- L’agitation

- La présence d’inhibileurs de cristallisalion.

La morphologie d’un dépot est en fait fortement influencée par
la vitesse de germination d’une part et par la vitesse de
croissance des germes métalliques d'autre part.

Si la vitesse ou la cinétique de germination est faible et
celle de la croissance est élevée, on obtiendra de gros grains, si
1’inverse se produit, on obtiendra des graips fins.

En jouant sur les facteurs qui conditionnent la qualité du
dépot a savoir: la densité de courant, la concentration en ions
métalliques. 1’agitation, la température, la présence ou non des
inhibiteurs; on peut distinguer ainsi cing grands types

de dépots [1]:
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o

1- Cristaux sans orientation privilegiée (S
2- Cristaux orientés suivant le substrét (R 0O)

3- Cristaux orientés dans le champ (T C)

4- Cristaux maclés (C M) qui correspondent a une struture de
transition entre (R B) et (T C)

5- Les cristaux isolés, orientés dans le champ (I C) qui sont
généralment des structures dendritiques ou spongicuses, ce type de

dépdét ne permet pas, en général de recouvrir parfaitement 1la

surface de base.

IT.4 INFLUENCE DES DIVERS PARAMETRES SUR LES CARACTERISTIQUES

-

DE LA POUDRE:

La structure des dépdts dépend de plusieurs facteurs comme la
nature du métal a déposer (certains métaux comme le cuivre, le
bismuth et 1l'antimoine ont tendance A& donner des dépdols a grains
fins par contre d’autres métaux comme 1'Argent, le Plomb, le
thallium et l'étain_donnent plus facillemenl des deépdots a gros
grains [6]), et les éonditions d’électrolyse a savoir la densité de
courant, la température, la concentration en ions métalliques,

concentration en acide sulfurique, 1’'agitation et les agents

additifs.
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I11.4.1 Paramétres liés & la composition du bain

électrolytique:

IT.4.1.1 Influence de la concentration de 1’électrolyte:
-

L’influence de ce facteur est limité pour les fortes densités
de courant au niveau de la cathode car la vitesse de décharge est
trés élevée. L’appauvrissement en ions dans la region contigiie a la
cathode est donc considérable, et 1la diffusion est impuissante a
compenser cette perte, cependant, la vitesse de développement des
cristaux est favorisée par rapport a celle de la formation des
germes, le dépdt se présente donc sous forme de gros cristaux.

Par contre pour des densités de courant peu élevées,
1’accroissement de la concentration de 1’électrolyte favorise la
formation d’une structure fine; en effet, plus la concentration de
1’électrolyte est elévée, plus le nombre de cations dans la couche
contigiie est grand, cependant la vitesse de formation de germes de
cristallisation est favorisée par rapport a celle du développement
des cristaux. De plus, une augmentation de concentration indique

une diminution de 1’épaisseur de la couche de diffusion dont 1la

concentration augmente par diffusion des ions. Elle réduit la

polarisation cathodique ce qui favorise 1’accroissement de la
couche de croissance avec formation de cristaux plus ocu moins gros,
tandis que des «cristaux plus fins sont favorisés par une

concentration faible [2].

10
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I11.4.1.2 Influence de la conductivité:

La résistance de la solution R, est égale a:
R__,1= P - S o~ R 1
p: Résistivféé de 1’électrolyte (Q.cm)
1: Distance entre électrodes (cm)
s: Section dlu conducteur électrolytique {cn#)
On appelle conductibilité spécifique ou conductivité vy,

1’inverse de la résistivité:

v = 1/p =1/s .R 2

L T

PEPo% Bl
Cette conductibilité traduit 1’aptitude plus ou moins grande d’un
bain & conduire le courant.
Pour un électrolyte faible, de coefficient de dissociation a,
la conductivité équivalente est:
vy = a.F( B I o i o 3
Pour un électrolyte fort (completement dissocié), on a la
relation suivante:
v = F( un + WV )iiioiliaons oV O e 4
u et v : Mobilités du cation et de 1’anion ou vitesses limites dans
un champ unitaire, elles s’éxpriment en ~::1112.\1'l.9__1
Si on remplace dans la relation {(4) un cation par le proton H'
dont la mobilité est frés grande, la conductivité augmente.
D'aprés la relation (2), y dépend du rapport 1/s, c’est a dire des

dimensions des électrodes et de leurs dispositions.

A4



Chapitre II Partie théorique

La conductivité augmente lorsque les concentrations et les

mobilités augmentent;de ce fait, R, diminue et pour une intensite

1 donnée, la tension U est plus faible,d’ol un gain énergétique.

11.4.1.3 Influence des agents additifs (inhibiteurs):

De nombreuses substances, généralement organiques, de poids

moléculaire élevé et souvent colloidales, ont une action notable
sur les caractéristiques physiques et chimiques du dépdot, c’est a
dire qu’ellés inhibent la croissance des cristaux et favorisent la
formation continuelle de nouveauXx germes cristallins. Les colloildes
agissent selon un mécanisme faisant intervenir un phénoméne
d’adsorption de surface sur les germes de la couche de croissance.
Les colloides les pl&s &fficaces perméttant de réduire la grosseur
des grains des dépdts cathodiques sont, en réalité, ceux qui
s'adsorbent en surféce et peuvent ainsi agir comnme celloildes
protecteurs. La surface d’'adsorption occupe en partie, celle de la
cathode, la densité de courant éfficace augmente aux endroits non
recouvertsF ce qui entraine une augmentation de la pelarisation qui
crée a 36n tour des conditions favorables a la formation de
nouveaux germes.

On admet alors que le colloide se comporte en quelques sortes
comme un diaphragme adhérant plus ou moins & la cathode et
controlant le phénomene de décharge ionique ainsi que la crolssance

des cristaux.
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Les inhibiteurs les plus couramment utilisés a 1’échelle
industrielle sont:
- La gélatine
- La thiocurée

- La quincleine etc...

11.4.2 Parameétres opératoires:

11.4.2.1 Influence de la température:

L'’intérét principal d’'une élevation de température est
d’accreitre le maximum admissible la densité de courant, ainsi que
toules les vitesses aussi bien des réactions électrechimiques que
de diffusion des cations. Cependant elle constitue un facteur
favorable & la formation d’une structure grossiere dans le cas cob
le dépot s’accompagne d’un dégagement d'hydrogeéne, la température
peul modifier différemment les surtensions et de ce fait,
avantager 1'un cu 1’autre processus, donc le rendement.

Ce facteur éxerce une influence sur la vitesse de croissance
des cristaux, la viscesité du milieu, la preoduction des tensiocons
internes, la vitesse de décomposition de cerlaines sels,...elc.

LLa température permetl d’augmenler la solubilité des sels,

et donc 1'obtention de secluliens pluse concentrées.

(e
()
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Tableau N"2: L’effet de la température sur la surtension

pour différentes réactions [17].

| Surtension {(velt) I

Réactions f T 1 1

| .| 18(°c) | 55(°c) | 95(°C) |
- ’

| i [l [ |
F i 1 1 1
| re’ + 2e —- Fe | 0.220 | 0.030 | 0.000 |
|  cot + 2e -- Co | 0.250 |  0.015 | 0.050 |
| Ni?t + 2e - Ni | 0.330 | 0.190 | 0.050 |
L i 1 1 1 1

17.4.2.2 Influence de la densité de courant:

La densité de courant pour un dépot électrolytique conditionne
non seulement sa vitesse, mais aussi sa structure, son aspect et sa
répartition.

' Une augmentation de la densité de courant facilite,
directement, la formation Qe nouveaux hoyaux (germes), en
augmentant le nombre d’ions déchargés par unité de surface et,
indirectement aussi, car 1’'acroissement de densité de courant
influe sur divers autres facteurs dont dépend aussi la nature

de dépot.
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Un acroissement de la densité de courant provoque 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 cristau?-déja formés., Par ailleurs, la polarisation
cathodique augmente. La formation de nouveaux germes s’en trouve
done facilitée et les grains cristallins du dépot sont plus fins
[2]

-

En outre, du fait des hétérogéniétés de la surface

H
cristalline, le champ superficiel ne peut étre uniforme au
voisinage des cristaux, le champ électrique est condensé, ce qui
correspond a un abaissement local du petentiel négatif; et en

résulte que la décharge des ions se fait alors de préférence en ces

points.

11.4.2.3 influence de 1l'agitation:

L’effe£ de ce facteur est 'similaire a celui de la Lempérature.
I.’agitation favorise les échanges entre le catholyte et le sein de
la solution, elle permet de minimiser 1’influence de la diffusion
au niveau des électrodes [2].

Dans la plupart des cas, l’agitation permet d’accreoitre la
densité de courant au niveau de la cathode; de plus,
elle provoque le départ des bulles de gaz d'oxygéne et d’hydrogéne
qui se forment respectivement au niveau de 1’ancde et de 1la

cathode.

15
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I1.5 PROCESSUS DE DECHARGE DE L’ION (H'):

La décharge de 1’ion (H') est 1’un des processus cathodiques
.les plus importants. Cette décharge donne naissace a 1'hydrogéne
gazeux. La tension électrique a laquelle se décharge 1’icon (H') ne
coincide avec la tension électrique a 1’équilibre que pour
1’électrode de platine-platiné, aleors que pour les autres
électrodes des surtenéions plus ou moins élevées sont nécessaires.
Ces derniéres sont variables et dépendent de.divers facteurs gqui ne
sont pas faciles a contrdler et a reproduire.

Les caractéristiques principales de la surtension d’hydrogéne
sont les suivantes

1- Elle croit en valeur absolue, lorsque la densité de courant

J augmente, suivant 1'équation de Tafel:

n = a+ b.logll (11.7)

a et b: des constantes
J: la densité de courant
2- Elle diminue en valeur absclue en fonction d’un
accroissement de la température.
3- Elle dépend de la nature chimique du matériau constitutif de
" “".'.-
1’électrode

4- Flle dépend d’autres facteurs comme 1’'état de surface de

1’électrode, son traitement préalable, la pression d’hydrecgéne
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gazeux, le pH de la solution, la présence ou non d'électrolytes
étrangers,

Les grandeurs électrochimiques gqui caracterisent le processus
de lé réactipn de décharge de 1’ion (H') sont: la densité d’'échange
[Jo) et le co@fficient de transfert (a) qui éeuvent étre tous les
deux deduits de 1l’equation de Tafel
(- Jy apartir de a et a apartir de b ).

Les surtensions géneralement importantes oh_servées lors de la
décharge de {H*) appraraissent par 1’intermidiaire d’une ou

plusieurs étapes lentes du processus d’électrode global

2HY + 26" ~ H, | (11.8)

parmi les processus partiels déterminant la surtension on peut

citer: '

1- Le flux d’ions vers 1’électrode

2- La déshydratation des ions ( les ions H libres
n'existent pas en solution aqueuse mais sont solvatés,
le symbole H' est utilisé pour simplifier )

3- La décharge d’'ions

4- La formation de molecules

5- L’élimination d’hydrogene gazeux provenant de
1*électrode i1

6- La diffusion de l’hydrogene a l’interieur de 1'électrode

Les phénoménes ( 1, 5 et 6) ne deviennent importants que pour des

17
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conditions expérimentales particuliéres, par contre les rhénomenes
( 3 et 4) deviennent de plus en plus importants au fur et a4 mesure
que les réactions partielles suivanles se succéedend:

1- Réduction de 1'ion hydrogene en hydrogéne atomique sur le

métal M de 1’électrode

H" + '1é + M - M(H) (11.9)

o

M(H) désigne 1’atome H adsorbé sur le métal
2-a La combinaison de 1’hydrogéne atomique pour former la

molécule H,:

M(H) + M(H) - 2M + H, (II.10-a)

2-b Réduction d’'un autre ion H suivie de sa combinaison avec

un atome éxistent déja sur 1’électrode

M(H) + H* + 1é - M + H, (IT.10-b)

Cette réaction(II.10-b) peut étre subdivisée en deux étapes
successives; la formation d’une molécule-ion hydrogene H', adsorbé

sur le métal:

18




Chapitre T1I Partie théorique

M(H) + H, ~ M(H,) (I1.10-b-1)

et sa reduction

M(H,) +16 = M+ H, o (IT.10-b-2)

Toute les théories satisfaisantes proposées pour éxpliquer la
surtension d’hydrogéne admettent que 1’étape(I1I1.9),(II.10-2a) ou
(IT.10-b), est 1’étape qui détermine la vitesse de la réaction. La
théorie de &écharge lente admet que la réaction déterminante est la
réaction (II.9), tandisque la théorie catalytique admet que la

réaction (II.10-a) est la réaction déterminante. Pour la théorie

électrochimique,c’est la réaction (II1.10-b-2)

I7.6 TENSION D’ELECTROLYSE:

-
Si on appelle Rsﬂ la résistance de la solution

et EQ

tension de l'anode correspondant au courant I.
E-: tension de la cathode correspondant au courant TI.

Donc la tension aux bornes de la cellule d’électrolyse est:

U= (E';=E ;) +R_;T (I1.11)
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Cette tension dépend ainsi de:
- la tension de 1’ancode
- la tension de‘'la cathode
- la résistance de la solution (composition de
.l’électrolyte;et distance entre électrodes).

Si on veut minimiser U, donc les colts, il faut avoir une
valeur (E' -E’) et une résistance R, aussi» faible que possible,
sans toute fois oublier la valeur de la tension de décomposition de
1’électrolyte. C’est donc la tension qui impose 1’intensité et

c’est cette derniere qu’il est surtout nécessaire de considerer[7].

I1.7 RENDEMENT DE LA CELLULE D’ELECTROLYSE:

On définit le rendement faradique par la relation suivarte:

#Anﬁ=chﬂfcatax
Qr : Masse métallique réellement obtenue (en g)
Qw: Masse métallique qui aurait di étre théoriqement
déposée (en g)

Rep=MILE/ Fn ( loi de faraday )
F: Constante de Faraday
M: Masse atomigpe du métal(en g)
n: Valence de i’ion.dépasé-

I: Intensité de courant (en A)

t: Durée de 1’électroplyse( en sec)
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Le rendement faradique caractérise 1'éfficacité de
1’électrolyse, et comme le dépdot du Zin¢ est accompagné d’un
dégagement d’hydrogéne, le rendement sera nettement inferieur
a 1.La densité de courant utilisée ne sera pas en totalité utilisée

= : = 3 24 5
pour la décharge de 1’ion métallique Zn°'", une partie de cette

£ ; 2 5 . 4
densité servira a la décharge de 1’ion H

Zn2* 4 26 ~ ZN oenieiiiieman A
(I1.12)

2H+ + 2é -+ Hz’ T e e e e e em o= 2
On définit les rendements P et p, de chacune des deux

réactions:

p ,=X,/X et P =T,/ T
ou encore
p 2=1/(1L+T,/T,)
et
p =1/(1+T,/T,)
I, 21, Densités de courant partielles relatives a chacune
des réactions 1 et 2 avec I=I,+I,
On doi£ noter que les impuretés plus nobles que le Zinc en se
décompdéant, facilitent considérablenient le rhénomeéene de
redissolution et réduisent notablement la surtension d'hydrogéne,ﬁf’

par conségquent diminuent le rendement faradique.
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De faibles teneurs en antimoine ont un effet catastrophique sur le
rendement cathodique ( baisse de 50% pour une teneur de 0.1 mg/l

d’antimoine) [1].

11.8 ROLE DE L’ACIDE SULFURIQUE DANS L’ELECTROLYSE:

Les av@ntages présentés par l1’ufilisation de |’acide
sulfurique comme électrolyte inerte sont les suivants:

1- T1 augmente la conductance du bain

2- 11 est bon marché

3- Il n'est pas velatil et on peut 1’utiliser a
concentrations et températures élevées

4- 11 n’attaque pas le plomb qu’on peut ainsi utiliser
comme anode insoluble

Tegt

L'acidification de 1’électrolyte par l’acide sulfurique c¢
a dire par un électrolyte étranger ayant un ion en commun avec
lautre électrolyte ( ZnSO4 ), augmente la podarisation cathodique.
Cependant, <cette augmentation est largement compensée par la
diminution de la résistance de la cellule et, par la suite, de la

chute ohmique (IR} Ainsi, le rendemnt énergétique de la cellule se

trouve finalement amélioré [2].

II.9 INTERET DU pH DANS L’ELECTRODEPOSITION:
DH- ne doit pas oublier que les solutions agueuses

d’électrolytes, soumises a 1’8lectrolyse, contiennent toujours des

[hv]
[Rv]
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ions ﬂ+qui peuvent se décharger sur la cathode au lieu des cations
du métal a déposer. Toutefois, ceci se produit seulement a
condition qu’une tension sgperieur‘e a celle gui est indispensable
pour faire apparaltre 1’hydrogéne, soit nécessaire pour la
déposition du métal considéré. Par conséquent , si on connait le
potentiel d’oxydation en présence des concenlralions données en
leurs ions dans la solution et si on tient compte de la surtension
d’hydrogéne sur le mgtal, il ne sera pas difficile de prévoir
théoriquement ce qui apparaftra a la cathode.

Le Zinc par exemple ( E'(Zn”/Zn)z -0.76 V ), peut apparaftre
en opérant sur des sclutions acides en raison de la surtension
élevée de 1’hydreogene sur ce métal (mm= -0.75V pour J=100 A/uF ).
Toutefois le dépdt dL Zinc ne sera pas total en présence d’une
concentration considérable en ions H et il deviendra plus complet
si:

- La concentration de 1’acide décroit.
- Un acide faible est substitué a 1’acide fort.

- Des solutions alcalines ou amoniacales sont utiliées [3].

B+
[#%]
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I11.1 ﬁiSPOSITIF EXPERIMENTAL:

L'’ensemble du matériel utilisé pour la production de la poudre

de Zinc est représenté parle schéma suivant:

£
‘I

R) o _®%

‘Fig N4 : Montage utilisé pour 1l’obtenticn de la poudre de Zinc

E: Générateur de tension el de courant
V: Voltmelre

A: Ampéremetre

]
(S]]
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An: Anode en plomb

Ca: cathode en Aluminum .

T: Thermométre

e: Electrode de référence (Kcl/Ag/Agcl)
(P+A): Plaque chauffante et Agitateur
B: Cellule d’électrelyse (becher)

R: Récipient métallique (cristallisoire)

T11.2 COMPOSITION DES BAINS ELECTROLYTIQUES POUR L’ETUDE DE L’'EFFET

DES DIFFERENTS PARAMETRES:

Pour 1'étude de 1’effet de chaque parametre, on donne un tableau
quil contient les conditions d’électrolyse avec lesquelles est
produite la poudre, tout en variant le parametre a étudier. Pour
1’inhibiteur , on a utilisé pour toutes les series. d'expériences

une teneur de 5 mg/l de gélatine [8].

111.2.1 Choix des paramdtres cpératoires:

I71.2.1.1 Concentration en acide sulfurique:

Pour 1'étude de 1'influence de la concentration en acide
sulfurique, on a choisi un intervalle de 90 - 140 g/1. Ce cheoix est
du essentiellement a la disponibilité de 1’acide sulfurigue ou
autre, si non on aurait puuliliser des concenlrations plus élevées
pour aveir une bonne conductance, donc un gain énergélique

important.

p]
o
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I117.2.1.2 Température de la cellule:

L’intervalle choisi pour 1’étude de 1’influence de 1a
.température est: 30 - 50‘'c. Les températures ambiantes favorisent
la formation de la poudre de Zinc; et ce sont des températures

optimales du point de vue de la consommation énergétique, du

rendement faradique et de la corrosion des anodes de plomb [10].

117.2.1.3 Densité de courant:

Pour mettre en évidence 1’influence de la densité de courant,
: ‘ i des o
on a checisi un intervalle: 1800- 2400 A/m*. Ce sont deg densités.

élevées, mais on ne peut pas aller plus bas, car on aura un depot plus

compact .

I11.2.2 Variation de la densité de courant:

Tabeau N3 : Conditions opdratoires pour 1’4dtude de 1’effet de

la densité de courant

% Jcathodique [H, SO, ] [Zn] ;Température IDiSlance Iagitat_ ;
1 ; | ] | | ;
' (A/m’) (g/1) g(/1) i (°C) | {(mm) | ion |
. | = |

! 1 ; l 1
% 1800 ? | | H
i | | | ! 1|
! 2000 100 | 20 | 3¢ &% ' 30 | faihle |
i | ! | i
g 2200 l }
| | | |

| | | | i
; 2400 ' | i ; |
1 | ' |

(R
sy
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IT1.2.3 Variation de la concentration de 1'acide sulfurique:

Tableau N°4 : Conditions opératoires pour !’étude de 1’effet

de la concentration de 1’acide sulfurique

| ! ! {!
f H%SO4} J cath. [Zn] Température fDistunce iAgitution ﬂ
(g/1) (A/mi). | (g/1) | (*C) L tmm) |

‘. ' | 1

i = ! 1

90 1 | 5

=i | | 1
i ol i | : |
4 100 2000 20 | 30 .20 | Faible  j
| o ’ '! ! /
ﬂ 120 | * '. | !
i | : | | | i
! i ! | i
| 1-10 i | ||
| ; | !i

I11.2.4 Variation de la température:

Tableau N°5 : Conditions opératoires pour 1’étude de 1’effet

de la température

T T T T ]
i Température J cath [HESO,] 5 [Zn] %Listance L Agitation 5
.F | e | ! | |
i ("C) | (A/m”) (g/1) ; (g/1) | (mm ) | i
| | | i i

30 | ! : |

. _ | i 5 i
1 . i ] i

5 40 | 2000er{ 100 | 20 | 20 |Faible !
50 | ] | | :{

i | i | g
L8 = L S — i e e et _
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I1T.2.5 Variation de la concentration del’ion Znh:
-

Tableau N6 : Conditions cpératoires pour 1l’étude de 1’effet

de la concentration en ionsmétalliques

? [Zn] J cath f [H,S0,] ETempérature %Distance iAgitation E
i ferm | _ | - - ;
| tg/1) (A/m~) | (grl) | (&) ; (mm) | i
i : i - - )
| 20 | | i k
'f | | = | ;
@ 30 2000 | 100 ] 30 ; 20 . Faible |
: | ! = ' I

I'T1.2.6 Variation de la distance entre électrodes:

Tableau N°7 : Conditions opératoires pour 1’étude de 1’effet

de la distance entre les électrodes

i T ! ! I !
I Distance ] J cath [H, S0, ] 1 [Zn] 1 Température ' Agitation |
| | 3 | ] : | i
l (mm) | (A/m7) (g/1) | (g/1) | (€) | i
i | 1 | i
; ! ! H = i
! 20 l '
f ! ! g i !
| 30 | 2000 100 | 20 30 . Faible |
] e i | ' j
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117T.2.7 Variation de 1’agitatlion:

Tableau N°8 : Conditions opératoires pour 1’dtude de 1’effet

de 1’agitation

i I r ] : T [
j Agitation ! J cath | [H,50,] ' [Zn] | Températur { Distance |
i i 9 i | ; ;
i ! | | } i
1 | : J | t
i R . : [ | ]
] Sans agitation , ! | g
: | | |

d T | :' i
{ Avec agitation 2000 100 | 200100 30 20 é
d- ' 1 =‘ i

.

I11.3 CONTROLE DE LA TEMPERATURE:

Pour le chauffage du bain a la température désirée, on a
utilisé une plaque chauffante assemblée avec un agitateur
magnétique qui assure*}”agjtation en méme temps que le chauffage.
Un bain thermostaté est utilisé pour le maintien de la température
en cas de variation, indiquée par un thermométre plongé dans

1’électrolyte durant 1'’expérience.

-]
I11.4 PREPARATION DES ELECTRODES:

Les électrodes utilisées sont:
- Une électrode en aluminium (99.78 % ALJ
- Une électrode en plomb dont on ignore 1a composition chimique

(rPas de moyens d’analyse ).
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111.4.1 Découpage des électrodes:

Comme génerateur de tension el de courant, on dispose d’un
générateur (3A et 60V).

La surface d’électrode imergée dans la solution est fixée A

y
12¢cm*. On . varie la densité de courant, en faisant wvarier
1’intensité de courant. On doit toutefeois indigquer que la surface
de la'cathode considérée est la somme des deux surfaces exposées a
1’électrolyse,

Le tableau ci-joint donne les intensités de courant utbtilisdes
durant la production de la poudre. '

Tableau N°9: Dimensions d’éleclrodes et intensités de

courant utilisées pour varier les densités de courant.

; dimensions de la - .J cathodique % Intensité de E
cathode (cmxcm) !A/mzl i courant (Aa) L
1800 5 2.18 1
2000 E 2.40 i
2.5 X 2.4 - 2100 ? 2.52 !

i | 2200 , 2.64
i 2400 2.88 :
i i e 1 J

Lol
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I111.4.2 Polissage des électrodes:

Les électrodes de plomb ont subi un polissage fin (1000),
par contre les électrodes d’aluminium, ont subi un polissage avec
les papiers abrasifs allant de (320) jusqu’a (1000), pour avoir un
bon état de surface. Les électrodes de plemb et d’aluminium sont
percées avant d’étre polies, et cela pour y introduire les fils

conducteurs en les reliant au générateur de tension.

117.4.3 Disposition des électrodes:

Pour bien maintenir une distance fixe entre les é&lectrodes

durant la phase de production, on a choisi une plaque en pléxiglass,

dotée de trous alignés et équidistants de 5mm, & travers les_quels

on introduit les fils conducteurs et cela pour des distances entre
électrodes désirées.

Toutefois, on doit noter que les fils conducteurs auxequels
sont attachés les électrodes ne sont pas immergés dans la solution
(électrolyte), si_non , on aura un dépét de cuivre a la place du

Zinc,

ITT.5 PRODUCTION DE LA POUDRE:
Avant le lancement de la production il faut s’assurer que
toutes les conditions (température, concentraltion, densité de

courant etc...) sont les conditions désirédes.

[9%]
(]
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Une fois le circuit fermé, un dégagement intense d’oxygéne et
d’hydrogépe s’observe respectivement au niveau de 1’anode et de 1la
cathode. A noter que la durée de 1la production pour chaque
expérience est fixée a4 2 heures. Vu la moyenne adhérence du dépét
d’une part, et 1’oxydation rapide du Zinc au contact de 1'air
d'autre part, le dépdt n'’est enlevé de la cathode qu’a la fin de
l’expérience, et cela malgré qu'une -telle durée a tendance a
augmenterla surface active, dohc de diminuer la densité de courant

réelle,

ITT.6 LAVAGE DE LA POUDRE:

L’électrode d’'aluminium est plongée directement dans du
méthanol pour quelques_minutes a la fin de chaque expérience, et
cela ﬁour éviter l'0£§Aatfon du dépot par 1l'oxygeéne de 1'air.

On le laisse sécher pendant 24 heures a_fin de s’assurer que le

méthanol s’est totalement évaporé.

IIT.7 DESAGGLOMERATION DE LA POUDRE:

Aprés s’étre assuré que la poudre est complétement sechée, on
P

" la désagglomére pour pouvoir 1’observer au microscope
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IV.1 PRESENTATION DE LA POUDRE OBTENUE :

Le dépot obtenu électrolytiquement se présente en deux
-

couches. La premiére est une couche de structure homogéne
adhérente, de faible épaisseur et uniforme sur toute la surface de
la cathode d’aluminium. Par contre la deuxiéme est un dépat
pulvérulent de couleur grisatre, condensée sous forme de petites
dendrites (vue macroscopique) aux arétes et aux coins de 1la
cathode. La surface la plus active est celle en face de 1’anode de
plomb, car on a plus de dépét sur cette surface que sur 1’'autre,
cela est di certainement aux lignes de courant qui convergent de
préference vers la surface la plus exposée, On doit
‘noter qu’une cathode d’acier inox est utilisée pour étudier 1’effet
de la nature de la cathode sur les caractéristiques du dépdt mais
de mauvais resultats ont été obtenus (un dépot trés adherent) et
cela pour les mémes conditions que celles utilisées avec la cathode

d’aluminium.

TV.1.1 ASPECT MORPHOLOGIQUE:

Comme on a pas pu faire *1’obhservation au microscope
électronique a balayage (MEB) et cela pour des raisons qui nous
dépassent, on s’est contenté de 1’observation au microscope optique
avec un grossissement de (G=200). L e g

rhotos prises au microscope optique ne nous permetent pas de voir

1'effet des différents paramétres (densité de courant. ,

34
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concentration en acide, température et distance entre électrodes),

on va se contenter de les présenter seulement.

IV.1.1.1 Effet de la densité de courant:

On maintient les autres parametres constants et on fait

varier J:. Ugso4] =100g/1 ; T=30°C : [Zn]=20g/1 ; d=20mm

o : LA B b
Fig N2 ¢ Forme de la poudre pour: J=1800A/w ,G':ZDO
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A

Fig N'3 ! Forme de la poudre pour: J=2000A/m*; G=200X

Fig N'4 : Forme de la poudre pour: J=2200A/w ;G = 100X
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:“}&

Fig N°5 ¢ Forme de la poudre pour: J=24OOA/miG¢ZUOK

V.1.1 2 Effet de la concentration en acide sulfurique:

ou : J=2000A/m?; [Zn]=20g/l; T=30°C; d=20mm :

- IS

Fig N'6 ¢ Forme de la poudre pour: [H,S0, 1=90g/1;
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4

Fig N8 ¢ Forme de la poudre pour: [H,S0, 1=120g/1 G=100 X
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Fig N'@ ¢ Forme de la poudre pour: [H;SQ, ]=I40g/1,‘G—: 200X

1V.1.1.3 Effet de la température:

Pour J=2000A/m"; [H,S0,]1=10

0g/1;
s = :i:

Fig N4p0 ¢ Forme de la poudre pour:

¥
] fr=

30°C ; G= Loo X
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@

& -
®

abh.

Fig N°44 2 Forme de la poudre pour: T=40°C 162 200 X
,
@8, i

Fig N°42 2 Forme de la poudre pour: 'i":'f-{':f_'; Cr= Z2o0x
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Chapitre IV Resultats et interprétation

IV.1.1.4 Effet de 1la distance entire électrodes:

Pour: J=2000A/n’; [H,S0,]1=100g/1; [Zn]=20g/1; T=30°C
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Chapitre 1V & Resultats et interprétation

IV.2 ASPECT ENERGETIQUE:

L'énérgie spécifique est définie comme 1l’'energie consommée en
Kwh pour la production de 1Kg de Zinc, elle est directement liée a
la tension de la cellule, donc elle evolue dans le meme sens que la
tension en fonction des paraméetres expérimentaux.
Elle est donnée par la relation suivante:
_II_Energie spécifique == K . UA/(‘.‘ - 100 /p ¢ {Kwh/Kg)
avec: K=26.8/%q=0.8198
Uhm=tension entre 1’anode et la cathode(V)
Pp= rendement faradigque -
Nous allons étudier 1’'influence des différents paraméetres
expérimentaux sur l’aspect énergétique, a savoir, la tension de la
cellule, la tension stabilisée, l1’énergie spécifique, la

productivité et le ragidement faradique.

IV.2.1 Effet de la densité de courant sur:

A- la tension de cellule:

D’aprés les resultats obtenus sur 1’évolution de la tension de

H)

cellule en fonction du temps et pour différentes densités de

courant (Fig 415 ) on peut donner les interprétations suivantes:



Chapitre IV

Resultats et

interprétation

Au début de 1'électrolyse, la tension de la cellule a tendance

a diminuer rapidement au fur et a4 mésure que le dépdt se fait, cela

est du a4 la diminution de la densité de

la diminution de la surface active et

courant

aussi,

réelle du fait de

la surtension

‘d’hydrogéne qui est considerée au début de 1’électrolyse comme

celle de la cathode d’aluminium, par contre,

4.90 7
; wosus | = |800 Am-—2
E cereei = 2000 Am=2
49 sannsi = 2200 Am—2
: eesea | = 2400 Am-—2
% .
2 '\\
—~4.50 @
> 3
— 4
[ :\\ L] L]
3 4.30 : @ e
[ |
b b
@ :\\
© b ‘N\
S 4.10 o <
i) :hhk“‘~4h_ i
@ 3 3 n o ul =
— ; M T~
3.90 -i : \\w
3.70
; T ) 1T T T T T v r e nd 12|d T 11
» TS T 70 1 ¢ 1 Ty S T Ffr1 v - v ¥ Y1IT 1 ovr1n 10 T 1 T rrrtr 1 T
e 20 40 60 80 100 1

Temps (min )

Fig 45 :Evolution de la tension de ceilule au cours du temps

pour differentes densites de courant *




Chapitre 1V Resultats et interprétation

aprés que la surface de celle-ci est entierement recouverte de
Zinc, c’es£ la surtension d’hydregeéene du Zinc qui est a considerer.

Cette diminution de tension peut &tre éxpligquée, encore, par
la diminution de 1la distance entre electrodes, denc de la
résistance de 1'électrolyte(cf I7.4,1.3) et cela par |'augmentation
de 1’épaisseur du dépot.

Au début de 1'électrelyse, la diminution de la tension de
cellule est d'autant plus importante que la densité de courant
appliquée est grande. (

Une stabilisation de la tension est romarquée aprées B0mn
d'électrolyse. Cette stabilisation peut etre justifiée par une
stabilisation de la surface active, donc, de la densitée reelle.

ﬂ(n:'

B- Tension stabilisée:

Tab 10 : Variation de la tension stabilisée aprés 60mn en
fongtion de la densite de courant pour:

[}HSO§]=IOOg/l, [Zn]=20g/1, T=30"0C ot d=20mm:

1 densité de ; i ﬁ
| ; '. ! - j
| courant JlA/m!] i 1800 | 2000 ! 2200 i 2400 i
; 1 | , i
q" . | T. | !
d Tension : i 4
i | | | i
{ stabilisée (V) 1,08 5 saiar L Yae 1.20 {
i i | | i
44
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Chapitre
| o,
4.2 T
s ] b
3] >
v -
W
e /////
§ - e
0 - »
1:4'0: /
2
(7] 7
B 2
L5 H]
I ]
]
3.8 IlllI||IIlll!lI'rll'l'll"lllIllll'llll!]llll'l
1600 1800 2000 2200 J

Densite de courant(A/m2)

Fig  ° A6lEvolution de la tension stabilisee en fonction
de la densite de courant powur:
[H2504] =1009/1, [Zn]=20g,/1, T=30°C,d=20mm

B- L’énergié’spécifique:

D’aprés la formule de 1l’énergié donnée en(IV.2), on obtient

les résultats données sur le tableau suivant
Tab N°41 iVariation de 1’énergié spécifique en fonction de la

densité de courant pour, [H,50,]=100g/1,

[Zn]=20g/1l, T=30°C etd=20mm:

| Densité de courant E
J ( A/mz) 1800 2000 : 2200 : 2400
! 1
i Energié spécifique ; i
T2 | 1.87 5.03 ﬁ-
|

h (Kwh/Kg) |  @4.58 | 4.




Chapitre IV Resultals el interprétation

b
o .
§ IS

4.7C

Energie specifique (Kwh/Kaq)

R ST T T T A Y T O O W W W M R I

430 T T T T T T T T T T T T T T T
1600.00 1800.00 2000.00 200.00 2400.0C

Densite de courant (A/m2)
ST
Fig N®A¥: Evolution de I'energie apecif'que en fonction

de la_densite de courant pour:
[stoz‘t]:on/: 1Zn]=20g9/1. T=30 C, d=20mm

L’énergie spécifique évolue dans lo méme sens que la densite

de c¢ourant, donc pour avoir un gain energélblique, de faibles

densités de courant sont utilisées sans gu’elles passent an dessous

de la densité limite pour la_quelle on obtient de la poudre.

[




Chapitre IV Resultats et interprétation

C- Productivité:

La productivité fburnaliere est définie comme la quantité de
Zinc produitc par unité de surface et par jour de production.

= & - A
Pprroductivitée= m J/s=.t (Kg/m j)

m: La massge de Zinc réellement produite (Kg)
s: La surface utilisée pour la production (m%
t: Le temps de production (jour)
Tab N°A2 ! Variation d¢la productivité jounaliere en fonction
de la densité de courant pour:

[}5804]=100g/1; [Znl=2._./1, T=30°"C et d=20mm

Densité de courant

" J( A/md) 1800 2000 2200 2400
i

Productivité

(Kg/mt.j) 37.94 42.16 46.38 |

o]
o
o
o

D'aprés les résultats obtenus de 1’énergié spécifique et de la
productivité, on remarque qu’on est entre deux choix, un gain
énergétique ocu une grande productivité. Donc les valeurs trouvées

sz 5 A ;
nous informedque la densité de courant (J=2000A/m") est optimale.

LR
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50.00

(Ka/m2j)

45.00

TS0 I I 0 I O A AV Y O O o I O

40.00

Productivit

Lo ig i aaling

3500 JELNLBLINLIEL I o O e o

e ITFT_‘
1600.0¢ 1800.0C 2000.00 2200.00 2400.00m
' Densite de courant (A/m2)

Fig  A%iEvolution de la productivita en fonction
de la_densite de courant pour:
[I-IESO4]=100g/I,Y_Zn]=?_Og_/!, T=30 C, d=20mm

C—- Hendement faradique:

.Le rendement faradique wvarie dans le sens contraire i la
densité de courant, cela ést éxpliqué par le fait que la densité
partielle utilisée pour la décharge de 1'ion H est d’autant plus
importante que, la densité de courant totale est élevée, la
solution esL acide ou la surtension d’hyvdrogeéne est faible.

e rendement calculé atteint est de 72% . C’est le rendement

o,

gu’on a utilisé pour le caicul de-la productivité.



Chapitre IV Resultats et interprétation

IV.2.2 Effet de la concentration en acide:

B- Tenticn de la cellule:

]
4.20 §
B
3
1
4.70 4 ssmes HPSO4 =90 7
] C
: tosee  H2S04 = 100 q / |
5\\ sscee HZS04 = 120 g / i
e eecee  H2S04 = 140 q / |
= % N
— 3 "‘\f-‘ .
o 3 N
= 4.30 4 ~e
© +
o .
" - \
© :: “"_‘_\Q‘\ G B
€4.10 3 e vTp—a._, o
=t ! ——tr (]
@ 3 B
2 3
e e
T g0 3 T
o 40 = & =
] e S
3 cm1-4H1H4~1~1hghvﬁ%ﬁiﬁ*_+_+
T 3
.-0j .
_"_15:3_5;r|l ™ T T o oo e o ¢ ™ T T LS S e B S L T T T T T T T T T T T T T
o 20 40 60 20 100 120
. ) Temps (min ) )
Fig 49 :Evolution de la tension de cellule ou cours du temps
pour c:fferentes corcentrotions. :
Comme 1'indique la (fig A9 ), la tension de la cellule

diminue lorsque la concentration de 1’acide augmente, cela est du
au fait que la conductivité de 1’'acide donc de 1’élecirelyte,

augmenie lorsque la concentration augmente. Donc la tension se

trouve diminuée.




Chapitre 1V Resultats et interprétation

B- Tension stabiliée

Tab 43 s Variation de la tension stabilisee en fonction de
la concenration de 1’acide pour:

J=2000A/m’, [Zn]=20g/1, T=30°C et d=20mm

Concentration de ;
' .
1'acide [}%804] 90 100 120 | 140
|
(g/1) : ,
|
I Tension stabilisée } }
(V) = 4.1 4.02 4.02 ! 3.80
| |
u:}_:'l
4 ] "
= ; x\\\T\“* .
240 E3 \\“m
[ = g ™
- S
& 3 -
539 4 , e
R e
® 3
g E
S 37 3
3.6 Emmﬂ‘mwmm
80 S0 100 110 120 130 140 150

Concentration (g/1)

2i:Evolution de la tension stabilisee en fonction
de la concentration d'acide pour: J=20004/m2,
T = 30°C .[Zv]) = 20 g/1, d=20 mm
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Chapitre IV Resultats et interprétation

C- L'’énercgie spécifique:

Tab 14 : Variation de 1’énergié spécifique en fonction de
ntration de 1’acide pour:
la conce

J=200'0»fk/m:E , [Zn]=20g/1l, T=30"C el d=20mm

Energié spécifique

[H,80,1=(g/1) ] 90 100 120 140
i

Kwh/Kg

1
[ L -

On peut conclure que les concentrations éleveesPresentent un

C: = rat 1 t/
gain énergétique important(0.57Kwh/Kg pour une élevation de 50g/1)

th
h

[#2] it taasaasanabeeriaagaa b iiaiggaie i aiaiiat!

n
o

<t
™

Energie specifique (kWh/kg)
N IS
S 0o

50
R

H|||||r||1|nulliirln\nlulluuul]nnulir}—nuurrrl‘n’rﬁ‘l'rmj
90 100 110 120 130 140 150

Concentration (y/1)
Fig 2A-. Evolution de lenergie specifique en fonction

de la concentration d'acide pour: J=20004,/rn2,
T = 30°C 277 = 20 g/1, d=20 mum
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Chapitre IV Resultats et interprétation

IV.2.3 Effet de la température:

A- la tension de la cellule:

2
] sasoa 400 DEG O
¢402 ve o+ 40 DEG C
] scaaa 50 DEG C
+
™~
.‘:‘:O { \a-\“»\ ’
4 * Rty
] 3
- o -]
: 4.00 ' g Hm_j: _: __?m_'_.“ i —— 9
- Y —————
w ] A T——
= ]
® i‘ \
Q e
v 3.80 —_\"‘*\FM“
o : ~—p—a-0_ 8
5 5 . . .q*“_'_“?“‘rh-—;_‘_.g
: ] Sl e et
— . H"‘-—.
o ] s o
= 3.60 ‘D\a
]
3.40 7
2 x
2 T T T 1 Y v 111 | ) F'1'|"!'T""IFI!'IT!TII!!I]!IIT'l
3?0 0 YTrT1 15771 ¢1°1°¢ !2]0| T TV 1 4]0 T T I6|0I7 i i i BC’ TGO 120
Temps { min )
. A o ~ A, tamno
Figdl: Evolution de la tension de celluie au Cours du temps

pour differentes temperaotures

Pour des températures différentes, la diminution de la tension
de cellule est due principalement a 1'augmentation de la
conductivité, donc de la resistance de la soluticon et cela pour
des concentrations plus élevées en acide sulfurique.

De plus, les températureé-élevées causent aussi la diminution
des différentes surtensicons, de transfert et de concentration, donce

de la tension de cellule.

52



Chapitre TV Resultats et interprétation

B- Tension stabilisée

Tab 4% . Variation de la tension stabiliseée en fonction de
la température pour:

J=2000 A/m’, [H,S0,1=100/1, [Zn]=20g/1 et d=20mm

Température (°C) 30 40 50 [
Tension stabilisée(V) 4,02 4,00 8= 75
4.20

el

~4.00 7 \\_ .
D -
= ] ' \\\\\
‘A 3
= ]
2 ) \\
5380 7 s
& z] B
o 1
360 "__TIIITII'll[!lIIIITII|I!III‘"I‘|"I"T"|'T'ITI'_1_|'I_|'_T'|
20.00 30.00 40.00 50.00 60.00

Temperature ( C)

Fig 23 :Evolution de la tension stabilise2 en fonction
de la temperature pour:

[H2504] =100g/1,[2n] =20g/l. J=2000A/m2, d=20mm
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C- Energie spécifique

Tab 46 ¢ Variation de 1’énergie spécifique en fonction de
la température pour:

Chapitre IV Resultats et interprétation
J=2000A/m’, [H,80,]1=100g/1, [Zn]=20g/1 et d=20mm l

50

Température (°C) 30 i 40
|
|

(Kwh/Kg) 4.76

1
|
|

Energié spécifique :
|
|

b e

Kg)
-
0
o

s

4.60

4.40

e specifique (Kwh,

Energ

I [T O O U £ U 0 N U A 0 U0 U 0 T 0 0 A O

420 5 LS, L Y30 . L S 2 O . A e

20.00 30.00 40.00 50.00 60.00
Temperature ( C)

Fig 214 :Evolution de lenergie specifique en fonction
e la temperature pour: J=20004,/m2,
H2S047] =1009/1.[Zn] = 209/1, d=20 mm
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D’aprés les resultats obtenus sur le tableau (16 ¥y

l1’énergie spécifique varie dans le sens contraire de la

température. Les hautes températures préseantent un gain énergétique

(de 0.410Kwh/Kg pour une variation de 20°C ), mais présentent en

paralléle un désavantage (oxydation dec anodes de plomb et

rendement faibe )[10].

IV.2.4 Effet de la distance entre électrodes:

A- tension de la cellule:

5.00
: cesas g = 20 mm
o vesrra = 30 mm
1
N\
"4 a0 A
)4..0 1\
~—r : ‘.\
A %
:'E} - e *
U-";O e “—;‘_'m
3 e S
© 1 H‘“‘:‘»—._‘_:‘
& }1 g ey = [
? 4 :G A 1\?‘\ '%H:HH"“‘-“-,_._ +
c j S s
b S
1 0\“1‘_.___‘_____-21‘ &
4 ~——u__ g o
: £ T R - -
4.00 : ) o o TET _&____1_ ‘_1‘_“:‘-_‘ .
: [
.‘.{\1'||1r|! IIII'_TI'YI]IIII_"YYII|||I"‘-r_T_YI'_'|lt]l'l"'[T[llllllIYl'[:Ill
1 T 20 40 60 80 100 120

Temps { min |
Fig2§ Evolution de la tension de cellule au cours du temps
pour differentes distances entre eleciroaes

A
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La tension de la cellule dépend de la résistance de
1’électrolyte, donc de la distance entre 1’anode et la cathode (cf
IT.6), ainsi wune augmentation de la distance entraine une
augmentation de la tension.

B- Tensicn stabilisée:

Tab 17: Variation de la tension stabilisée de la cellule
aprés 60mn en fonction de la distance entre les
électrodes pour: J=2000A/§, [Hasd]=100g/l,

[Zn]=20g/1 et T=30°C

Distances entre les

électrodes (mm)

Tensicn stabilisée (V) E 4.02 ! 4.35

L i |
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C- Enercie spécifique:

Tab N"18 : Variation de 1’énergié spécifique en fonction
de la distance entre les électrodes pour:

J=2000a/m’, [H,S0,]=100g/1, [Zn]=20g/1, T=30°C

F Ditances entre les

i électrodes (mm) i 20

Energie spécifique(Kwh/Kg) ! 4,76

Donc les petites distances entres les électrodes précentent un
gain énergétique, mais dans le cas ol une poudre de forme
dendritique est désirée, de grandes distances sont a utilisé.
Eneffet, une augmentation de la distance faverise une condencsation
des lignes de courants aux beords de la cathede, ce qui entraine un

développement dendritique en ces }\oimsf‘?aj-
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Chapitre IV Resultats et interprétation

Conclusion génédrale:

Dans le présent travail nous nous somme fixédés comme objoctif
principal la  production de la  poudre de Zine par  voie
dlectrolylique on milicu acide, eon Lopnanlt complte de  1'aspect
fconomique.,

Nous aveons étudié 1’influence de la densité de courant, de la
concentration en acide sulfurique, de la température, ainsi quo
la distance entre dlectrodes, sur les caractéristique de la poudre.
Malheureusement les analyses (observation microscopique,analyse
chimique, taille des grains ) n'ont pas é6té faites sinnon on aurait
pu  voir 1"influence des divers paramétres  sur l1’aspect
morphologique de la poudre produite.

LLes rendements énergétiques (énergie spécifique, ot rendement
faradique) atteints sont respéctivement ( 1.76 kWh/kg ot 72% ).
Ces resultats sont en accords avec ceux obtenus par A.P.Brown [9],
une énergie spécifique de 3.26kWh/kg et un rendement de 90% A une
densité de courant de 500 a\/m2 et une température de 35°C.
Cependant le rendement faradique est trés faible, mais on aurait pu
avoir un rendement meilleur si 1’on avait utilisé des anodes de
plomb ( 99% Pb et 1% A%} ou des concentrations plus élevées en

acide sulfurique,.

]

Aprés une petite comparaison faite entre les deux procédés,
alcalin et acide, on peut conclure que le procédé alcalin est

meilleur par rapport au procédé acide
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Chapitre 1V Resullats el interprétation
Tableau 19: Comparaison enlre le procede acide et alcal in[3])-

1 4 l .
Procede acide ! Procede alcalin
!
i

J=1000A/m’

J:2000A!m2 |
| J

i

|

!

!

f
i Energie specifique (Kwh/Kg) i 1,172 | 2.35
i O F o ' i = i ;
{ productivite (Kg/m'.j) I 42,18 | 28.62 i
i i ' | q
ﬂ Rendement Faradique (%) 1 72 E 97.76 |
| | | |
| i | #

% i-‘

==

Toute fois, ilehut_ signaler gque ces résultats restent
insuffisants pour les raisons suivantes:

L'observation microscopigue, mesure de la taille des grains,
analyse chimique, l’analyse de la surface spécifique, ainsi que
celle de la densité apparente n’ont pas été éfféctuées.

-

Pour ces raisons la, on peut dire que ce sujet mérite d’étre

complété,

1
o



Constantes physiques du Zinc

Masse atomMiQUEe ... vv v ee b oot isosusss 65.38 g
Numéro atomigue .....ooveouean et I3 0

Rayon atomique ....... A it o a e 0.138 nm
Systeme cristallin .....cviiiiienn H;C

a=0.2664 nm b=0.49469 nm
c/a=1.856% .
Masse volumique (& 25°C)........ eq b oaw Bel33 Ke/fn
Température de fusion ......... A il 419.5 °C

Température d’ébullition ............ ap7.0 °C

Capacité thermique ( entre 20 et 100" “Cu u s
- i arena s 39708 T /KE K

Condutivité thermique ............ c.. 110.9 W/mK
Résistivité électrique ....... o000t £.916 pQ.cm

Propridétes mécaniques du Zinc

Module de young E (Zn pur a 20°C).... 70.10° a IOO.Id

Coefficient de poisson .........o00vn 0.2 a 0.3
FIE = : : 2
Résistance a la tracticen ............ 14Kg/mm”
DU Eta., . & b oo il v &% SEFETE R 8 dese A 30-35 HR
- " q
Limite d?8lasticité. ... TKg /mm”
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Classification des potentiels

ANNEXE T7T

1’électrode d’hydrogéne )

normaux ( par rapport a

Réactions d'électrodes Potentiels normauxde réduction
E*(Volt)
; A1t 4 3e 4 Al - 1.660
! Tit 4+ 2e o Ti - 1.630
: 2 i
: zrtt + 2e 4 Zr - 1.530
Zn® + 2e 4 Zn - 0.763
[
i i
Cr 2e Cr - 0.74 E
Fe?* + 2¢ o Fe | - 0.440
I |
ﬁ cat + 2e . cd | - 0.403 h
i\ | il
| co¥ + 2e 4 Co | = L2 |
| | 1
% Nitt + 2e o Ni - 0.250 H
| f
: 2 H' + 2e 4 H, - 0.000
i
i cut* + 2e 4 Cu | + 0,337 |
i 24 ! .
{ Ag 2e Ag + 0.800 _
I 1
H pd! + 2e¢ o Pd | + 0.987 i
j Pt¥ + 2¢ . Pt +1.200 L
i
E Au2+ Z2e Au

1.500

61



1-

2

3-

BIBLTOGRAPHIER

M.FOULETIER

Les Applications de l’électrochimie a 1'hydrométallurgie

editions Pluralis 1980

G.MILAZZO
Electrochimie TOME I et I1I
Dunod 1969

U.ALEXEEV
Analye Quantitatives
3" edition MIR _ MOSCOU -

4- J.BENARD

M?tallurge Générale
2%* edition 1984

Jean BESSON
Précis de Thermodynamique et Cinetique électrochimique
Ellipse 1984

R.AUDUBERT René
Electrolyse

»

L.LACOURCELLE
Protection contre la corrosion

S.E.Afifi, A.R.Ebaid, M.M.Hegazy and A.K.Barakat
Th effet of additives on Zinc deposited from Zinc
sul fate solution

J:0.M janvier 1992

JEAN.ST-PIERE, DOMINIQUE.L.PIRON
Electrowinning of Zinc from alkaline scolution
" Journal of Applied Electrochemistry 16 (1986)

62



10-

11-

12-

13-

14-

16-

17-

18-

L..Ph.BERUBE, D.MATHIEU et D.L.PIRON
Application de courants périodiques inverses a
1'électroéxtraction du Zinc

"Canadian Métallurgical quarterly" 1983

FRANK WILLIS, E.J.CLUGSTON

Production of électrolytic copper powder

Journal ofthe électrochimical society
April 1959

W.M.Shafer and C.R.Harr -
Electrolytic iron powders - Production and Properties
"Journal of the Electrochemical Society"
July 1958

DHARMENDRA KUMAR and A.K.GAUR
Electrochimical studies on production of electrolytic
copper powders
"J. Electrochem. Soc.India" Mars 1973

Métal Hand book
Powder Metallurgy Volume 7

POURBATX
Atlas des Equilibres

A.J.Bard, L.R.Faulbner
Electrochimie, Principes, Méthodes et Applications
Edition Masson 1983

Y.GRITLI
Production de poudre de cuivre par vois électrolytique
Sujet de PFE Juin 93 ENP

O.MAARADJI

Producltion et caracteriz=atl ton de poudre de oince
obtenue électrolytigquement en milieu alcalin
Sujet de PFE Juin 94 ENP

63



