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snduniy e lie, le Proveds o Tt ent fon A provire Fioit e

ciert ralytique  veste parn les myeny adapt as,

i priane de el @ LN At i ent [ Taleotrolyiee ! Proe
E:F!"P".H_;‘ Pl tement L ] e paet ey eseractar Dt g iped st canfore A
ta wnoudgra  produite,entre  antres:la faorme at ia rtaitie du qgrain,
1AV RE de sarfpes et goctont la puntéd de 1o poudra. Bt a7 antvta o parts

i . vwossibilitéd de jouer sur 'ancanhle des facteurs entrant Aans le
profenans de production et laur influencp- directe , sur lag

caractaéristiques du produit obtenu.

prur d&finir une poudre il est insuffisant de préciger seniawnt Ia

méthode de fabrication utilisée.Dans ca Cas 1a,une caractrorsation

“réaiable devient indispensable avant toute utilisation —rirérvisnrs
g ta nouvdre,du fait que,la transformat ion d une poudre en une nyaoe

ﬁamhawta,et ies propriétés résulténtes da ces pidces snnt affécraas
e desn  propriétés physiques tetlens quesla taille et la foorma  du
fraon, ia gtaetire at l'éfeﬂ de surface.

T TR dona noacasssaire d'avoir das donunaern quantitatrives onv  ia
oLva gue 1"on weut utilissr,notament cellies gni o eETnant ba
¢nitia du grain at ta digtribution des tai lles qui ont  ure effof
significattf sar e comportement des  poundres durant Pert
tranﬁformatién.De e fﬁit.jusdu' A un certain noin oY lag
controlant{la taille et distribution de tatlle des qgrains) e
prmpr%éFés des produits finaux.

Le but dAe €e travail est d'étudier les effats de ocértalns
;=famétrés,é savoir:la température du bain, la concentrafiaon an
acide sulfurique et ta dansité de courant au  niveau da ta carthode,

sur toe caractéristigues gqui en resuvltent pour une poudre de cuivre.
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i XﬂTERET LE L‘ELECTRGL?SH PHANS T ORTENTTION nE POINRE:

aw  cours des-trenie dérniéraes annéas, ta matatlurgie des poudres @
@ih une expansion cont inua sous tous 6885 aspects er Aans toutes
BEH applﬁCations A 1" industrie,cax gl le parmel 1‘0b?nﬁt;bn: de
produits finias ou semi-finis de haute qualité&, non ﬁh”j“ ant  du
point de vue des caractéristiques mécaniques, mats auagi des o prodoity
de dimensions bien déterminées, ce qui a ouvert A ia
metalturgie des poudrga de grands horjzons d'appliication at
de prendre place dang les differantes rechnologies, qu’#iles g tont
spatiales,éléctrnteqhniques,éléctraniques at mome dans Prindustrie
nugléaire.
oAl ﬁ.d.P,nfaurait pas connwn gatta ampleur d'applicat on.sans 1A
mi; PP rise dems  tachniques 4 agglomeration et de fritiage,cal COMME
neriong,nelies-cl ont  déja &té mises en peuvre depuis des  atéolon
aarnn 1e domaine des céramigues, el elles ne sonl  apparac: u e
rard en M.4d.P.Ces deux notions mettent a profit.ia posaibiiire  Co
transformey pax compression a froid le solide 3 1'atat  vise
(poudre) en une piéce aqqloméréé,et 1a possibi?ité A conaolide

1'aggioméré pary ~chauf fage & une temparature auffieante WAy E fu

dessous du point de fusion {(frittage).

L' aléatrolysa de golubinns agqueuses de sals {aveas anodesn nnlnh}nﬁ T
insolublaes) ast - utiliséel pour 1a production de pandre RE

e, 2h, 8n,Cr, Mn et surtout pour 1a pouvdre de cunivre. Las  poiudy o

a1écrrolytiques Se prégantant souvent sous forma de grainsg a4 atructur
dendritigus caractéristicque. Leur densité apparents ast faibie e

lauy facteur 4 écouv'lemant Aassez médiocre.

~9.
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i Elles a'agglomérent fact lemant  pay imphrication de leurs TATEAUY

“dendritiques.Le plus souvent .ces poudras sont racuites a moOyanne

J

température (500°C pour le i, par éremple) at sdventueliament broyéaas

et tamisées pour leur donner la granulométrié Aédsivée, at an médwe
temps pour les rendre plus densges et plus p!astiquas,dmnr dus

comnressibles.

tiliade en trance pour 1a pr@miére foig (1) pour ifnbr@nﬁicﬂ de- la
poudra e nuivrq,l’éléctrolyh@ ragte aussi un moyen ﬁ'nhfmﬁ¥ion & un
BO nOmbra'd'éutres poudres métalliques,et cela nan DAS parce que
i’éiécfrolyse comme tachnique est malTtrisée, mais parce qmeie nronadé
éléctro&ytique est qualitativement supérieure(?ﬁ Aatix AUTTan pUocsdas
aurtont an ce qui concarne 1e degré de pureté du nroduit ahteanu,

qui peutl attaeindre ou méme dépassé 99,5 %

1].2~ PRINCIPE GENERAL DF FORMATION DE LA POUDRM Bl €1 7HE:

L2 poudre est obtnue, par dspbt dlactrolytigue a 1a  #uyTH e
1 Toxydation de | ‘anode en cuivre suivant 1a réactrion:

. _ o "

Cll o G0 4 S o™

(o cunivre OXyde passe en solution,et 1 ion et prasent en solution Se
radurt et se dépose sur l'éiéctrode,johanr e role de carhnde, suivant
3 FA 3 c" - Nl
ia reaction: Cu + 7 eee———e (N0
Avac une densité de courant élevée,le dép&t ohteny n sst  pas
adhérent ,et on peut 1'éliminer facilement de la cathode.
A noter gque le passage du cuivre.de 1'anode & la sclution dans  ane

s s = P
premidre phase, et de la solution & 1la cathode @dans une dauxices

stape,se fait selon les trols modes de transport de masse:

10
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T}Z,ﬁ Migration:lorsqu’ on
LA B RIA

apttlinmue  une d.4.p entra  deux plactrodas
placées A une certaine distance,chrque jon est goumis A un Cchamp

‘ aiemfrigue;lea déplacement des particunlas chargaées sous 17 infivence de

o ope ohamp g'appelle migration, e mouvemant des chargas =5t Acuivailant 3

%'un‘cduraﬁﬁnl;' N

'{F“2~Canvection;ia convect ion peut étre foroae st une ag. ation  ast
¢réée;eiie peut 4tre naturelle en raison de diffarance de densivé ol
de temparature qui engendrent un mouvement de la sointion te ifong (1
1'éléctrode. ,

112.3- Diffusion: elie est due anx modifications de conpentraltong &1
nivean de 17&léctrode en raison de passage du’ conrant . lorsque ba
vitesse de diffustion est inférieure & la Vvitesssa da la. véaaction
aléatraochimique, la substaﬁce éfécrroactive est aongommés an fuar st 4
dhenure, i1 en résulte unpe limitatioo da 1’ intensgytve.

o TNFLUENCE S DES HBTPFERENTS FACTEURS SUR LA QTRUICCTHRE  DRES BREROTH
(e #tructure des ﬁépats dépend assentielliement de ia asrnre du matal
déposé, et des cénditionﬁ d'éléetrolyse . Cartains  mat ont nne
tendance trés marqguée a donner des dépots a4 grains  fins  oomms ber

cuivre,le hismuth, ! "antimoine,alors que lans métavyx comma ) argent !

plombh,te thallium et 1'atain,donnent pius facilement des dend taon

agrains. {3)

intérfr.

Cetia grossiére classification ne présente pas un gqrand e
corrvespond,en effat, 3 1"aléetrolyvae des  solutions Aes aeln norsmn

guil . dans la pratiaque ne sont Pas cgénéraltement utiligds;ean  ouryrd,nn

f.isant variey les conditions,on peut pour un méme métal obianir toule

ue  gatma de structures.Blle indiqgue sjmplément iex  rendances das

divers métaux.
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grands influence sur la structurae du Aépo .

D'une maniére générale,une concentration édlavée de i:éiéctroiyte
fsyorise toujours la.forméticn d'une structure fina;en effr’ pius‘ ia
scnpeantration de L &léctrolyte ast 6levése,plus est nécéssairament grand
ia wambrs dé  cations dans la couche contigue a4 la  cathode;dans  cenr
conditions, la vitesge de formation dé germes de cristaliisation dolit
dere .« favorisée par rapport & la vitesse de déveiéppément dan
mristaux.Le ‘nombre des petits cfiétaux doit Atre plus qréﬁﬁ ~at 1a
stricturs du dépdt plus fine.

fln =mcorotssement de la concentration produ?t des structufeﬁ romogEnan
ragul iéres ot & grains fins.

L infiluence de ce facteur est forcément timitée pour ias fortas
densités .de courant au niveau de la c¢athode.En sffer. loraqus  la
vitasse de décharge est trop élevée,l’'appauvrissement er fons dans 1a
végion coutigie 3 la cathode est considérable,la Giffusr n atant
ixnuissante A  companser catie perte,i1l en résultg gque dans ces
sonditions,la vitesse de developpement des cristaux est .faVOrisée
par  rauport A cellie de la forhation des germes, le dépot @ donc  une
tendance 8 se présenter a ['état de cristaux de grandes dimensions.

he plus,une augmentation de concentratioh de la solution indigue uns
diminution de 1'épaisseur de la couche de diffusion dont ta
concentration augmante par diffusion daes ions.Elle raduait if

poiarisation cathodique,ce gqui favorise 1| 'accroissement de la couvchn

de croissance avec formation de cristaux plus ou moing gros. )

Az

e e e e . Lo e e s -
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i une faible concentration augmente fa polarisation,donc fivarise une
gtructure fine,il peut se produire une mauvaise répartitivn des lignes
da courant,ce qui eﬁtraine un développement anarchique - de ['adifice
cristallin.L'idéal ‘ast d'avoir peu d'tons &léctroactifs libres én

smlﬁtién et de disposer ean méme tempé de beauncoup de molécules non

disgocides,.servant de réservoivr 4'ions métalliques & dépossy.

'ﬁ3:2~fNFLUENCE DE LA DENSITE DE COURANT:

4 premiére vue on prévoit gue les densités de ‘courant éJQQées doivant
favoriser = la: production de dépats & structure fine .Oans aan
condltions,en effet,le nombre de cations déchargés sur s surfaae
cathodigque est accru,ce qui favoriée ja vitesse . de formaticn desn
petits cristaux en augmentant ']é nombre de oIS da
cristéllisation.L'existance d'un  optimum dans 1'influen - d& cetis
variable s'explique trés simplement par le rble da 1z densité de
courant gui provodque des_appauvrissements cathodiques considérables. En
ﬁutke,du fait des hétérogéneités de la surface cristalline.le champ
supsrficiel ne peut Atre uniforme au voisinage des cristaux qui
forment  des arétes sur le plan de 1'écléctrode eathodiqua,le champ
é}éctriﬁu@ ast condensé, ce qui correspond a un abaissem@ﬁt local du
potantiel négatif;il en résulte que la décharge des ions se fait alors

e préférance en ces points.

3
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{}3.3~ INFLUENCE DE LA COCNDUCTIVITE:

La conductivité : ¥ = 1/9 = 1/ R * L/S

OU: § : résistance de 1&léctrolyte

i

-

distance entre éléctrodes.

78 : saction du conducteur éléctrolytique

Y'rraduit 1'aptitude plus ou moins grande d'un éléctrolyte a conduire

e  courant.Pour un - éléctrolyte fort,complétemant

cotductivitéd aguivalente est la somme de termes caracté

de l'anion l'autrs du cation ¥ = F(UA+Ur_)ou,UA étant la
1'anion alors que U, east celle du cation. F est la

Faraaay.

dissocié, la

t

igues: i’ un

mohilie de

con

gtante de

Les mobilités sont les vitesses limites prises par 1 ion,dans un  chamg

unitaire.Pour un éléctrolyte faible de coéfficient da d:isgsocration«f on

A ¥ =%XF ( Ua + Uc )

54 dans cette relation on remplace un cation par le proton 1 dont

ia mobilité est trés grande, la conductivitéd augmente.
On  constate gque la conductivité dépend du rapport L / 8§
deg dimensions des é&léctrodes et de Jeur digposition.

g8 plus,on remarque gue si R diminue,on obtient une

Blevée.PAussi,on & le méme résultat pour une concentratior

r deg cations élevées.

[ S Y

conductivité

moblilitad

L L Pt 61 P e g | Bt
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£¥-3.4~ INFLUENCE DF

. influence de ce
affet ,des effets

.

diffusion des cations et de cette maniére diminue

de la concentration dans 13 zone cont igile A

ratson elle constitue

petits cristaux. Mais d'aurre part

diminug la polarisation cathodique.

ArCOMDAGNESs

facteur ast complexe.lLa

contraridés.D une part,elle accroit

done un facteur favorable a la

d'une polarisation élevée;de ce fait,elle doit

i, RE AT L BT Sl AR L L

températura

DITOVOGue , an

ia vitesasa  de
| "appauy & 1 saamont
1'étéatrode; oy cetiae
farmarion  de
une aléavation de la  tamnpérature

, : .
Or, tes dépots fins so.. toujours

favoriser

iy fermation d une structure grossiére. I1 ne faut pas oubliey qu’ellea
aLt o en “outre,aqir directament sur la vitesse de  formation dag
OriEnauny.
¥y resumd,l'inté&rét principal 4 une alévation da tempdyature ant
. " . . . o . .
d'acaroltre le maximum admigsible de la dengité de cunrvant ainssi gty
fontes les vitesses.aussi bien les vitessen @léctyochimbaguss S e pon
de diffusion.
En génaral,la tension de décharge se rapproche de T4 vateuar A
1“équilbhre, lorsque la température augmente,la surtansion pet  dono
diminuée.
Eémctions Surtension (V}
el 590 ¢) Pife)
et o - N
ke ' o+ 2e » Fe G,22 0,03 0,00
£+ 20" . o
Co + 28O 0,25 0,015 0,05
N.2+ 2 - . - i
i + 2@ ————w N1 0,33 0,19 0,0%
. %
A\
e 4

{3
1

Tab

Variation de la swrtension en fonction

de la température

BG4 TN X AT {1 3 Y oLy St} U A, AT 5 R a1 -
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Ti-3.5- INFLUENCE DE L’ﬂGITRTTQﬁ:

L'agitation du bain &léctrolytigue agit dans le méme sens  que In
température.Elle joue lé role d'un facteur facilitant la d!ifusinﬂjdﬂﬂ
ions et s’'opposant donc 3 }'épuisement de la couche de diffusion.Fn
d'autres termes, ] agitation entre je catholyte et le zein de  In
soiutéon permet au niveau des é&léctrodes, de minimiser 1"influance

da ja diffusion et auegsi dans la.pluparf des cas d'mecroitre  la
densité de courant au niveau de la cathode..

Fr réasumé, l'e ‘rgle deil'aqitation est donc d'accrottre 1a densité de
caurant  aun niveau de la cathode,et par conséquant sOon rble ast

gimiiaire & celui de la température.

1T-4- MECANISME DE CRISTALLISATION :

f.es anciennes théories admettent que, le transfert de charo = at 1o
crigtallisation g'accompligsant aimul tanémant.
1.2 décharge de 1'ion se fait sur uhe.imperfeétion du métal en  sujvanty
1ag &rapes suivanteé:
- Déshydratation de 1'ion ou perté de molécules d eau.
- Neutralisation de 1'éspace ionigue par saut dun,ou plusisurs
dléctrons du métal par réaction: M -+.ne__~ﬂa4; M
~Fixation de ]'atome sur un centre actif at réunion d'un c¢ertain
nombre de cas atomes pour constitiuer un germe de crigtalligation

sans aucune structure,et finalement ,& partir de cag grrmes,

.
1

&laboration de 1'édifice cristallin..

“Les théories actuelles admettent deux réactions géparées:

d6_
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! 11 4-1- Réaction de transfert:

‘ i'ion se décharge en n'importe quel point d'une gsurface et diffuse
vers un point priv{léglé pour s'intégrer au réseau cristallin.
i e transfert est caracté}isé égsentiellement par:
m+

M + nNe" ae—— - M (adsorﬁé en surface)

M ne représente pas un atome,mais on le désigne sous le nom d'adion.

2-Cristallisation:

aprés sé formation. sur un site plan}ﬂ'adion'dfffusé vers une
impérféction du réseau cristallin afin de s'y intégrer.
ﬁ'imperféction peut etre une dislocation du  métal ou une maille
fncomplate du cfistal.L‘adion miqre'ﬁour chercher la position la plus
! gtable,c'est & dira.celle oﬁ {1 met en commun avec la soly on la .plue
petité gurface possible,il y.a migration sur lasg arStes,puis migratior

vers les colins.

{15 -THEORIE DE LA DECHARGE D'HYDROGENE:

Un des processus cathodiques les plus importants ast la décharge dé
; i'ion H* donnant naissance & 1'hydrogéne gazeux.La tens{on &léctrique A&
+ laquelle se décharge 1'ion H* ne coincidg avec la.tension éléctrique &
1'équilibre que pour 1'éléctrode de platine platiné,tandis Jqﬁ'avec
d'autres éléctrodes, des surtentions plus ou moins é&levées sont
t nécéssaires.Les.caractéristiques principales de la surtension
d'hydrogéne sont les Su;véntes: .
a-Elle c¢roit en valeur ‘absolue,lorééue la densité d}‘ courant g
. augmente.l ‘ '
b- Elle diminue en valeur absolue en'fonction d'un accroissement da la
température.

c-Elle dépend de la nature chimique du matériau constitutif dae

] 1'éléctrode.

.
-
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a-Elle dépend aussi de l'Atat de gsurface de 1'éléctrode
{ lisse, rugueuse,'sponglehse } ainsi que du pH de la solution,
Les grandeurs é&léctrochimiques qui caractérisent le procé; us de l=a
réaction de décharge de 1° ion H*sont 1'intensité ou plut8t la densité
de courant d'échange-J et le coéfficient de transfert ® qui peuveant
tous deux se déduire de l'équatién de Tafel.lLes phénoménes de
trahSport,éomme,le flux d'ibns vars l:éléctrode,l'élihinatlon
d‘hydfogéne gazeux provenant de 1'éléctrode et la diffusion de
1 'hydrogéne & l'intérieur‘ de 1'&léctrode,etc.. ne deviennent
importants que dans des conditions éxpérimenta]es particuliéres.
L'équilibre de déshydratation des ions H,y O n'est probablement. pas
datarminant mais .lés phénoménes de Q§charge des ions et de formation
de molécules,daviennent.de plus en plus importants au fur et 4 mesura
que las réactions partielles suivantes se succédént: _
1- Réduction de i'ion hydroqéng‘eh hyéroqéﬁe atomique sur l- métal M da
1'éléctrode: Y e et M g M(H) (1)
M(H) désigne 1 atome H adsorhé sur le métal M.
2= a-La combinaison de.l'hydrogéne atomigue poﬁr former la molécuie
d'hydrogéne.  M(H) + M(H) ———w2M + Hy | (2)
b-La réduction d'un autre ion H*sulvie de sa combinaison avec un
atome éxistant Aéjé sur 1'éléctrode:
M(H) + H' + & ———=M + Hy (3)
a son tour,l'éguation {3) peut dtre subdivisée en deux &tapan
successives:la formation d'une molécule-ion hydrogdne Hy adsorbée sur
le métal M(H) 4+ H® e M(H)  {3-a)
ot sa réduction: M(H}) + & —— = M + Hy - ’ (3=
Toutes les théories de décharge de 1'hydrogéne admettent que 1'étane

détérminant la vitesse de la réaction est 1'une des _réactinn§'

partielles (1),(2) ou (3) déja citées.




Selon la théorie catalytique la réaction détérminante est la réaction

(2)[on guppose (ue 1a décharge (1) est a l‘équil{bré et que (3}

n'éxiste pasl.

Salon la théorie de la décharge lente, la réaction détérminant 12
vitesse‘est la. réaction(1l) ,alors que pour la théorie é&léctrochimique,

ce serait la décharge de 1'ion hydrogéne par 1'intérmédiaire de la

1

réaction (3-b).

11-6~ ROLE DE L'ACIDE SULFURIQUE DANS UN PROCESSUS. DE DEPOT

ELECTROLYTIQUE

Leg avantages présentés par-l'utilisation de 1'acide sulfuriqﬁe comma

&lactrolyte {rarte sont les suivants:

1-11 augmente la conductance du bain.

2-11 ast bon marché.

3-1I1 inhibe fortement 1'hydrolyse'du sulfate cuivreux,éxp imé par la

&action suivanta: Cuso, + HO0 ——e=H S0, + CUO

4-31 n'est pas volatil\ret on peut l'utiliser a -goncgntratlon et

teampérature &levées.

5~-11 n'attagque pas le plomb qu'on peut ainst utiliser pour ia

construction des installations 4'aléctrolyse.




I -7-RENDEMENT DE LA CELLULE:

Le rendement faradayique Rf est défint comme le rapport entra la
.uantité de matiére produite a l'éléctrode m, et la qﬁantité théorique

™

g Gue ]'on devrait obtenir d'aprés la loi de Faraday:

Rf:m,/nue (4)

on salt que si deux éiéc£rodeg trempent dans une solution aqueuse
d'un sel,d’'un acide ou d’une base ot sont reli&es & vne source da
couraﬁt continu de tension - suffisament vélevée,la golution ast
tra@ersée par un courant éléctriqué,et an m%me-temps;diverses réactions
chimidues se produisent aux éléctrodes.Ces réactions peuvent mettre en
jeu le dégagement d'un gaz,la séparation de substances,la dissolution
ée 1'81éctrode,ou luapparition de nouvelles substances dans la
gsolution.

ainsi une modification du gystéme se produit au dépens de " 1'énérgle
sléctrique qu'on lui a fournie de 1'éxtérieur.

La réaction de décharge de 1'hydrogéne a cHté ‘de la réaction
principale de dépdt observéé, généralement,et,éurtout pour les balns
acides.falt ‘qu'une partie du courant délivré par le générateur dge
trouve absorbée par cette réaction de décharge: .

Et par conséquent,ce n'ast pas tout le courant débité par 1é
qénérateur‘ qui servfra'pour le dépot de la poudre mals une partia
seulemant et c¢c'aest cette partie gqui est éxprimée par 1e rendemant,
faradayique.A noter que,Ce rendement n’'est vrai qu'au niveau de 1a
cathode,alors gu'au niveau de 1'anode,et en excluan{ qu’'une petite
partie du courant utilisée par la résistance du circuit, lr rendemant
& 'approche de 1.,piusque toutlle courant détivré par la source n'eaat
utilisé au niveau de celle-ci qﬁe pour 1a dissolution du culvre
sujvant la réaction: ct - U™ v 2e-

1a quantité de cuivre qui passe en solution est donc largement

supérieure a lé quantité de cuivre dépoéée.

20



I1~8- GENERALITES SUR LA SURTENSTON:

_pans la pluspart des cas,le potentiel-a partir duquel 1'intensité du

courant d'éléctrolyse est appréciable,est différent du 'potentiel
d'équilibre.Des phénomeénes de polarigation liés au mécanisf» meme de
1'éléctrolyse sont la causé de cet écart.

On désigne sous le nom de surtensionMm,la différence qui éxiste entre

le potantiel d'éléctrolyse E et le potentiel d'équilibre Eeq,on a

donc: m= E - Eeq ' ) (5)

11-8-1:Propriétés générales.de la surtension:

La surtension,qui représente en effet un retard a 1'éléctrolyse,dépend
de nombraux facteurs:dengité de courant ,concentration de

. 4
1'ion.température,nature et structure du métal de bhase.

11-8-1-1 Influence de la densité de courant:

Des é&tudes ont montré que la surtension est d'autant plus r -ande qua

la surface de 1'é&léctrode es£ petite.

11-8-1-2 Influence de la température:

Ainsi qu'on peut le voir en éxaminent les données contenues dans !a
tableau-1,montrent que la surtension est abaissée par ﬁne augmentation

de la température.

L2,
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YT rtT-1-COMPOSITION DES BAINS ELECTROLYTIQUES:

R

jes  tableaux suivants donnent les conditions avec lesquelles

Yranporble deg poudres ont été produites;

EXAEE?:”Comﬁbsitions des bains pour 1'étude de 1'éffet de la température:

w———k

Concentraﬁion en
cuivre (g/1)

L 7S

o P (a/m2 J' Concentra—
empéfature( c3 gﬁgae m cathoeﬁ/mz)'_tion en §?§0

3 4

10

g

o 500 1000 160

Boeme g Y, g TRE T AR AR T

" rab 2: conditions opératoires pour la production de poudres
- mettant en évidence !'effet de la température.
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it re Compositicons des bains pour i 'étucde de 1'effet de la concaentration

en HeSOQ

AT A e TRE Y T T, T
aceniration
iy / 1\!

RCAH v

(A/m2)

2
JcathodéA/m ) Concentration

en cuivre [

J .
anode Température

(°c) 1)

Faalll e i &

100

500 1000 40 I0

R T

P

i.oa-

Lasma

- fonditions opératoires pour la production de poudres
mettant en avidence 1'effet de la concentration en acide
sul furique

[IRY, S T

Compositions des bains pour 1'étude de 1'effet de la densité de
eourant : i . ‘ .

Al

! 3
hhcﬂe‘g/mzf

a/m2 " T
(4/n2) ot |

Janode Températu§g)

Q0

500

v

ORI it po
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LA
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500 40 160 10

Yoan &

conditions pour la production de poudres méttant en évidencé*
1'effet de la densité de courant au niveau de la ‘athode.
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171-2- Préparation des éléctrodes:

[l

"én jdispose de deux &léctrodes:une aléctode en cuivre {93.44%) et unc

@n plomb antimoine (6% Sh).

’ Janede JA Dime(r;sions JCathode JC : ’ -Dimension;ﬂs de
o e : lélectrode
{a/m2) (af/cm2) f1vélectrode] (a/m2) (a/ '
=
600 0,06 2 x 4
7.00 0’07 " 2 X 3,6
500 0,05 2 x5 :
800 0,08 ; 2,1 x 3
f 900 - 0,09 . 2 x 2,8
b —t -
. 000 0, Ix5 :
f :
? . :
2 1100 0,II 1,5 x 3
. i ‘ ‘

e b

A

III»?.I— découpage des éléctrodes:

las  éléctrodes sont découpées suivant des dimensions précises el

relatives aux densités de courant désirées.

te tableau 5 donne l'ensemble de dimensions des éléctrodes utillsde:

durant Ia production de la poudre avec une intensité de ¢ « rant de

1.a  débitée par le générateur:

4

Tah 5: Dimensions des éléctrodes utilisées lors de la
production de poudre de cuivre -
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TNY-2.2- polissage deg &léctrodes:

iine fois découpées, les éléctrodes sont soumises au polissage mécanique
afin d'&liminer la gralsse et les impuretés adsorbéés a4 la surface des
sléctodes.Les éléctrodes de Pb-Sb ont subi le polissage fi {1000 et
1080 ),par contre pour les éléctrédes de cuivre,on leur fait subir un
aplisnage avec les paplers abrasifs allant de 600 jusqu'a 1080, povur
svelr un bon état de surface.Une fois polias,les aléctrodes sont
wariorées afin d'y ihtrodﬂire le fil conducteur rles raliant nu
génkiateur de courant et 4y étre éccrochées durant toute la durée de

cuogamvion,

1i{i-2.3~ Disposition das &léctrodes:

Liin de maintenir constante la distance entre é&léctrodes Hurant ina
phaso de production,on introduit les fils conducteurs liant les
é1éctrodes au montage a travers une plaque en pléxiglas,dotée de trous

alignés et équidistants.

PLixlglms

ﬁgZ:{hsposHion des eléctrodes.

27
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1Ii~2- CONTROLE -DE LA TEMPERATURE DU BAIN:

Une pladgque chauffante assure le chauffage du bain et son maintien 4 la
ﬁempérature désirée.on plonge dans le bain un thérmométre afin de

vérifiar toute variation éventuélle de température,lors de ia

‘wroduction de poudre.

e,

©%:-2. OPERAITON DE PRODUCTION:

ine fnis le circuit férmé,un dégagement intense 5'observe au niveau de
la cathode,mais qui g'atténus au fur et A mesure que le dépgt
g'affactue. A ncter aussi,qu'a la fin de chaqué demi-heure,on é&limine

ta dépot de la surface de la cathode,puisque 8a gurface importante

aurait tendance & réduire ‘la densité de courant réelle.

TTT-5- OPERATION DE FILTRAGE:

peu~  ta filltration on choisit un papier filtre qu;dn dispose dans un

satonnoiry en  verre.On met l'gntonnoir'garni dev son filtre dans
snneasu 4'un support.en placaﬁf en dessous un bécher propre.

%’ﬁ?gr&timn ast réalisée avec précaution afin d'aviter toute . perta

aveatuelle de poudre.

28

el T 2, . e Sshaf At W Bed e e o ze m TR RN TR b AN



Tt

T

L7 R A R

-6~ CONTROLE DE LA COMPOSITION DU BAIN EN ACIDE SULFURIQUE:

Un controle de la composition du bain en acide sulfurique est éffectuéd

“par titrage & la soude caustique et cela A& chaque fois que la poudre

ﬁf

axt Adliminée de la surface de la cathode.
1fger gue,focus les contrbles concernant la concentration du bain en

aatde"su&urique n'ont révélé aucune variation significative malgré le

‘aégagement de gaz observé au niveau de la cathode, et de ce fait,on

paut conclure que le pH reste constant durant la production.de toutes

“"iles poudres.

1,64 tableau suivant donne,3 titre d'exemple,certaines variations de la

concentration observées,pour deux types de poudre:

J H
) HpS0 (g/m1)
Foramétre étudié Vaipugtgu =04 -
' parameire Valeur initiale | I/2 hev  aprds
" Temuérature : 25 {°c ) 0,16000 _ 0,15938
Concentration J 160 (g/1) ;J 0,16000 | 0,I15913

Tab fi Yariation de la concentration en ac¢ide aprés chaque
T opération d'élimination de la poudre de la surface de la
‘cathode

_29_
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LY ULORTRATION DE CLAVAGE:

L i'mtde d'une eau distillée.la poudre est lavée puis de nouveau
fiitede afin d'é@liminer toutes trace d'éléctrolyte ou d'impuretés

adsorbees a4 sa surface.

TIT-8~ Opération de filtration sous préssion:

Cette opération,est &ffectuée essentiellement dans le but de - rédulire
_1é temps de maintien de la poudre dans le four en &liminant toute
1'eau retenue entre les grains de la poudre, aprés l'opération de

lavage.Le montaqé réalisé pour cette opération est illustré par Ilae

sohéma suivant:

ENTOMNOIR
fmv' TuBE ADDUCTEUR %7
4 L j
Y L
’ /
PoMPE A VIiDE o ERLENMEYER

Fig 3: Montage réafisé,pouf 1'opération
de filtrage sous pression

i atitwminetion de  toute 1'eau est réalisée grace au vide crée dans
i srlenmeyar, la pression atmosphérique chasse le liquide ( 1'eau ) A

rravers ies pores du filtre,tandis gue la poudre se trouve retenue.
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{ofim ggﬁHAGE-DE_LA'PDUDRE:-'

g
FI
E

Hﬁﬁa?&wméa de toute aau ratenue,la poudre est misa dans un verre de
sonbea, lequel est placé dans un four dont ia température attéint 75“..
.2 poudre esl ﬁaintenue 35 wn environ & cette température.Par la
suite,fééupérée puis désaqglomérée a l'aide d'un morpier,la.poudre ast
congervée dans un petit flacon en verre sur leqguel on ment nne les

conditions de préparation.

{]I-10- ORSERVATION AU MICROSCOPE ELECTRONIQUE A BALAYAGE ( MEB ):

Ur  é&chantillon de chaque poudre a été utilisé pour éfféctuer une

shaarvation au MEB. ‘L'echantilign est étalé puis collé sur un porte

Acmant’ llon propre avant de lancer toute observation.

i owetar -gue, | "observation est faite sous une différence de potentlel

SR TV IRSC ) B A

i[[-11~ RENDUCTION DE LA POUDRE:

. r
LA

P

i

nang - le but de déterminer le degré de pureté de la poudre
produite,l1'élimination du £1lm d'oxyde enveloppant leg grs 18 de la
poudré devient une é&tape indispensable.la réduction‘de la poudre esat
réalisée gous un vide de 0,0001 atm et une température de 1'ordre da
575° Aprés un maintien de deux heures at demie dans ces conditions,la
poudre ast récupérée,désagglomérée at observée 'au microscapa

&lactronique & balayage avant d'étre anal?sée.

P, 7 DEPERMINATION DE LA TAILLE MOYENNE DES GRAINS:

e tanalyvee d'image asslstée par ordinateur, -donne 1'ensemble dear

_informations gquantitatives relatives 3 la morphologie des poudras.

f'aat  ainsi, gu'un ensemble de mesuraes directes sont &fféctuébas 4

partir des photos prises au MEB

3
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v mela,on  expose  une photo au champ d une caméra, qui transmaet

t7ingge  vars un ordinateur.Une fois sur 1'écran,on choisit alors,un

souiyum  de grains dont on mesura la taille.L'ordinateur analyse at

P L)

rzitd 1'ensemble des valeurs introduites,et donne une répartition de

oo

iles sous forme de diagrammes en barres,ainsi que 1a taille

fe

tal

movenne des. grains,et cela pour chaque type de poudre produite.




o 3 e = e S e B B Y o e N - ERLRRA L TIRES Sk

™ L

= T I L) b el



b gt 0 ety Y e I e .

W 1-PURETE DE LA POUDRE:

L'amalyse chimique ponctuelle de la poudre non réduite,est donnée par

i

le diagramme ainei que le pourcenﬁage atomique suivant:

A =ANAL . PONC, POUDRE 2a 40 C

Culex
Yy
. CuKox
s
C o
l 2,09 4,89 6, ue B.d m
S39ECHNT 8.06KEV 18V/.ch A EDAX

Fig 41 Spectre d'emission de la ﬁoudre produite sous les
conditions T=40°, H, So, =160 g/l ,J = 1000 A/m*
au point I sur photo.

AT %
ELEM CPS - ELEM
0o K 127.0060 35.67
CU L 952.0834 38.93
CuU K 902.0780 25.41
TOTAL 100.00

Rm.a.\—j.fe. cﬁfmwiqut ;c.u po?hl: I
i

ll'



pour ja poudre réduite,l’analyse chimique en trois points

szt domnée par les spectres d’émission sujvants:

2.989 4,48 &, B8 : 8.8
288CHNT 8. 5= KEY 1@eVrch A EDAX

p—

Fig 6: Spectre d'emission au point A

35
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i 2.9 4,09 5.00 8. 10
ZP9LCNT @ . 94AKEV 12Vsch A EDAX

.

Fig 7: Spectre d'émission au point B de la poudre réduite

_36_
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A m~Aarmnmal.ponct.poudre Za a40c red

9] €%
In
’/
—Cul«
I,
| Z.08 4,69 6.U8 g.080

SBCNT a.94KEV 12ev/ch A EDAX

Fig 8:Spectre d'émission au point C de la poudre réduite

fig 9:Points A,B et C, aéiéctlonés pour 1' analyse chimique
de la poudre réduite ] )

-3




tas résultats de la composition chimigue.en pourcentage atomique aux

points A,B et C de la(fig 9)sont donnés dans le tableau suivant:

Zone d'analyse % Cut % 10!
Point & 90,81 - 9,19
Point B ‘ I00 0,00
&
Point C ; I00 0,00
) , i

Tab 7: analyse chimique aux points A,B et C.

Apivaa  réduction,on consztate gue la forme des grains pasée de | aspact
Jrndrivigue {flg 5) & la forme irréguliére (fig 9) résultat direct de

tiordvarion de déssagiomération.
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iV-2- ETUDE DE LA FORME DES GRAINS:

IV-2.1- Effet de la température du bain:

ies microscopies au MEB montrent une évolution qettq‘de la'forme der
graing  avee 1°'élévation de la température.En effet,les_ .poudres
;pﬁ@énites vont de lé forme dendritique aux basses températvres (fig418)
4oooformae irréaguliére aux températures élevéés {(fig 1[),enﬁpassant bian
i par la présence A& la fois des deux formes, et cela aux
tappératures intermédiares (fig 14).La fofme _caractérfstique d'un
germe dans seés tous premiers stades de fprmation est la forme
dendritique. ’ |
'Avgc le flux de matiére vers ces germes,ceux-ci passent de 1la forme
dendritique 38 la forme ir;éguliére. . |
Cette variation de forme est contrblée essentiellemnt par la vitess
des cations,qui & son tour,est fonction de la température du bain.
Done,plus la température du bain est.éleyée, plus la polarisation
ﬁathc&ique diminue, d'une part, et plus la vitesse de diffusion est

nins impertante d'autre part. Ce qui favorise en somme, la vitesse

de crolssance des germes au détriment de 1'apparition d'av as.

-
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fig 11: Forme de la poudre obtenue pour T = 40°
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Iv-2.2- £ffet de la concentration en H, So,:

Une tendance accrue vers la forme irréguliére est observéc t cela,au
fur et a mesure que la concentration en acide sulfurique augmente.

o accraissement de la concentration en acide sulfurique et
Acuomagnée par_una‘baisse du rendement faradayique de la cellule du
tzit que la fraction de courant absorbée par la réaction de décharge
de  }'ion Tl augmente,autremant dit,on favorise le grossissement de
germas déjé apparus au détriment de 1’'apparition de nouveaux.

C'ast a dire que plus la concentration en acide sul furique
augmente,plus la tendance vers la forme irréguliére augmente.

{ voir fig 13.,14,15,16).

fig 13: Forme de la poudre pour une concentration
de 100 g/1 en acide sulfurique.
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FIG 14: Forme de la poudre pour { HzSo“]= 120 g/}

{ H,S0,] = 140 g/l

fig 15: forme des qrains pour
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fig 16: Forme des grains pour | HzSoQ]= 180 g/1
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[V-2.3- Effet da la densité de courant:

Lo microscople éléctronique,montre que la forme irréguliére est
founriséa pay les faibles densités de courant.

r ast aingt qgu'en maintenant la température du bain constante,et en
augmontant la densité de courant,la diffusion dans ces conditions
i3.davient incapable de satisfaire la croissance des germes devant la
multiplication et 1 "augmentation dans le nombre de sites
de germination,c‘esg a4 dire gue,dans ces conditions 1a on favorisa la
forme -dendritique par répport a la forme Iirréguliére (voir f

17.18,19,20,21 ).

2
fig 17:forme des graing pour J = 600 A/m
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fig 19: Effect dvéllé densité de courant sur la forme .

J = 800 A/m*
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fig Zi:

forme des grains pour J= 1100 A / m
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IV-3- ETUDE DE LA TATLLE DES GRATNS:

*

'gvm3{1~'1nfluence de la température:

¥ cheisissant un intervalle de taille compris entre 0,00 et 1,97 um
o trouve gque 92 % de l'ensemble des grains mesurés pour Té 40 ° C
{fig 22) appartiennent 3 cet intervalleralors qu“on ne .trouve que 77
aeﬁ'grains mesurés pbur T=558°C |

C'est a dire que,plus la température augmente et plus la taille de
grains augmente.Ceci s'aexplique par le fait ‘qu’'une lélévation ¢
tampérature active la diffusion, qui enrichit en cations la =zone
contigié & la cathode d;une part,et rend d'autre part,plus facile 1
décharge de ces memescations paf l1'abaissement de la surtension,ce qu
antive la croissance des germes éexistants ainsi que l'appa%ition

b

Siautras germes.
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v .o Infiuvence de la densitds  de cowrant:

ey mesurant la taille moverne des graipﬁ pour chague éechantillon ,on
covstate que plus A dﬁﬂﬁité‘de cowrant J 0 augmente et plug‘ La
taille moyvernne des grains diminue.

Um vésultat  concorde bien ave& les rasultats des braveaax  deéda

@em,on la fraction des grains paszant a travers un tamis de 300

de 20,6 4

paain est o de 96,1 % peour J =1100 A/mt,alors gu'ells n”

o 5w L0000 A/m? (&)

oo v ioogween désignant un intervalle de taille compris entire O et

aedt eaads Traction des gralns mesurde appartenant & et intarvalle el
i 9 P ! ' 3

"

L en . "o . VT . cq : e (]
fe B A opowr Jom 1100 A/mT  ale s qu'elle nest gque 1% poar JeH00 Blin

e fTalt est la consédquence o wne avgmentatilon du nombre e itms e

gerainabion.oanr le nombre de cations déchargdgs sur Ja  surface

cabthodique ash acery , e gul favorise Ta vite des Formation de petits

v

cristate en augmentant le nombre. de germes de cristallisaticn. (3D
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g 3,3- Influence de la comrentration en acide Gl Turaaue!

T ceaaotle 171G DhLET7.EBY gue plus le bain est  righe en acide
coodgua, et oplus la fraction des grains  Tins Aapvient importante.

aimEi.gulen désignant wn intervalle de taille interice e &

e e conslets gue la frachtion des grains appartenant £ erert:

magse de O % pour C=1E0 g/l de Htgmu(figEﬁﬁ H B1.D W pour

irdve 90,7 % de 1'ensemble des

o

Getoggea de HQEDH (fig 27).pour athe

mesres pouy o= 180 g/l'de‘HLﬁmu (Fig B2H).

. resultats almllalves ant @Ed obtenrus dans des e@tudes Faites  our

o i - . . JR SR S SN o
Ve et ey c PATA metre, ou LN remargue que pou PRSI & i o= ol G (T erhiation £em

Lie

T Al de M Bma seunl SbH.6 W odes grains passent a fravers urn tamis

S pEsni,alors que pour une conrantration C = 180 g/t on ohlient  we

Fracstrens oe 91,8 % des gralns qui passent A fravers Ter meme Lamis. (4)

gaeal

cfFpl.plus La concentration de-l ' éléctrolyte mat @leves 0 lus
eivament grand le nombye e cations dans la couche cont iotia 1A
e U ANE e ronditicnsla  vitesse de formztion des £EV MRS cles

- . - » - -
v emabior oottt gtre  favorisés par rapport A la v bmase e

crceanans. de ey deia Tovmes. e mombre des petllts grains codt
{3

ive plus grand et la structure du dépdt plus finee.
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CORCLUSTON:

e ce présent travail,nous nous somme fivés comme object) arincipal

t
PR o

e giaduction de poudre de cuivre par voie aléctrolytigue.Nous avens .

studaae 1'influence de la température,de la densite ge courant,ainsi

auedfla concentration en dcide sulfurigue sur les caractéristiques de

ia poudre.

Les résultats obtenus 5qnﬁ:

.La pureté de la poudre,qui est un paramatre important et dont la

valeur dépasse 99,8 %

_Evolution de .la taille mnyehne des graiﬁs,o&‘celle—ci croit avec la

température et décreit avec la densite .de courant et la concentration

ey acide sulfurigue,ce qui concofrde bien avec les travaux deéla

(4)
arlisds et la theorie des depoats sléctrolytiques.

ol ‘dit,il1 faut signaler que,ces résultats restent Adgré  tout

ffimants pour les raisons sulvantes:

-L'analyse de la surface spécifique,ainsl que relle de la densite

apparente n'ont pas été affectudes par défaut de matériel et de

temps. ' o

- 11 aurait ete sduhaitable d'effectuer des @ssais de compactage

et de frittage sur la poudre predulte afin d'avoir une idee

gur sa compacite et sa frittabilite.

Pour ces raisons la,on peut dire que ce sujet mérite d'etre complétd

et repris dans le but d'étudier 1'effet des paramétres

considérés(température,concentration,densite de crurant) sur ies

caractéeristigues du prodﬁit.

M Pl S PP A —

56

P




o B W B S



D,

Constantes vhysigue du cuivre :

.. Poids atomique 63,54

« Structure cristalliﬁE_CwF.C.‘

. Densité e 8,96 g/cmi .

. Point.de fusion .  1083°% -

- Point d'évullition 2590° .

. Chaleur spécifique 385 J

. Chaleur latente de vaporisation. 5240 J/g .

*

. Chaleur latente de fusion 2037 J/e (48,9 cal/e).
. Coefficient de dilatation linéaire thermigue (p-100°c}s I7. deé

. Résistivité électrique (20°) t 0,01677 ohm.mm2/m

. Conductibilité thermigque : 0,94 cal/m.s.ﬁc

ANNEXE 2 : Pour la norme A.S3.T.M. (American Jociety £or

e

Teating Metals) un tamis de 200 mesh est un tamis qui comprend
200 fils de 52 microns de diamdétre, ce gui conduit A den ouveriures

de 15 microns.
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ANNEXE 3} : Calcul opéré en exprimant les concentrations

par le‘titre de la solution :

Combien de grammes de HpS504 sont contenus dans 500 ml de solution
gl on a pris‘22,80.m1 de solution de NaoH (dont le titre est égal

4 0,004257 g/ml) pour titrer 25 ml de solution donnée?

.

. Quantité de NaoH ﬁtilisée'pour la réaction est égale &
£ . :

QNaoH = NaoH ' vNaoH = 0,004257 . 22,8 5

I ég.ar (40,00 g) de NaoH réagissant avec I éq-gr (49,04 ;  3de

H2504 , on peut écrire 1

49,04 .g de H2504 correspondent a 40,00 g de NaoH

x - . HpsS04 oo 0,004257x22,80 "NaoH

x - 49504 . 0,004257 . 22,80 = ©,II9C g

40400
On a ensuite @ TH2504 = 0,1I90 = 0,004758 g/ml
25 500 -
Y504 = TH2SO4 . 500 = O0,008758 . 500 = 2,380 ¢

P
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